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Sommaire
La re´frige´ration magne´tique est une alternative verte et the´oriquement plus efficace
que les syste`mes de refroidissement classiques utilisant des cycles de de´tente/compression
de gaz nocifs pour l’environnement comme les CFC et les HCFC. Malheureusement, les
meilleurs mate´riaux utilise´s actuellement dans les prototypes de re´frige´ration magne´tique
sont tre`s dispendieux (5000$/kg pour le Gd) ce qui limite leur utilisation. La de´couverte
de l’effet magne´tocalorique ge´ant en 1997 pre`s de la tempe´rature ambiante a fait exploser
le nombre de publications dans le domaine. La recherche du mate´riau ide´al e´tait lance´e.
Les principales caracte´ristiques recherche´es sont un grand effet magne´tocalorique et une
grande capacite´ re´frige´rante. L’effet magne´tocalorique correspond au changement d’entro-
pie lors de l’application d’un champ magne´tique. Elle est importante pre`s des transitions
magne´tiques. Parmi les familles de mate´riaux e´tudie´es pour leur effet magne´tocalorique,
on retrouve les manganites. Avec des structures cristallines apparente´es, le La2NiMnO6
(LNMO) et le Pr2NiMnO6 (PNMO), des doubles pe´rovskites, posse`dent des transitions
magne´tiques le´ge`rement sous la tempe´rature ambiante, soit 280 K et 212 K. De plus,
le caracte`re isolant, la stabilite´ et le faible couˆt de ces mate´riaux leur procurent un net
avantage pour leur inte´gration dans des syste`mes de re´frige´ration magne´tique.
Dans ce me´moire, la croissance par ablation laser pulse´ de couches minces de doubles
pe´rovskites (La2NiMnO6, Pr2NiMnO6) et d’he´te´rostructures de ces compose´s a e´te´ ef-
fectue´e. Une caracte´risation de la structure des e´chantillons a` l’aide de la diffraction des
rayons X a permis d’analyser les variations des parame`tres de re´seau en plan et hors
plan en fonction de la tempe´rature et de la pression d’oxyge`ne lors de la croissance. La
texture des couches a e´galement e´te´ mesure´e. La structure des e´chantillons a pu eˆtre
mise en relation avec les proprie´te´s magne´tiques des mate´riaux. La variation de pression
d’oxyge`ne lors de la croissance permet de controˆler la proportion des phases ordonne´e et
de´sordonne´e magne´tiquement dans les e´chantillons de La2NiMnO6. L’aimantation a` sa-
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turation ainsi que les tempe´ratures de transition des phases ordonne´e et de´sordonne´e du
LNMO sont obtenues a` l’aide de mesures d’aimantation en fonction du champ magne´tique
et en fonction de la tempe´rature respectivement.
L’effet magne´tocalorique a e´te´ mesure´ sur tous les e´chantillons pour des gammes de
tempe´ratures allant de 10 K a` 320 K. La variation d’entropie maximale de 2,1 J/kgK pour
un champ magne´tique de 0-7T est obtenue pour l’e´chantillon a` 300 mTorr. Par contre,
la pre´sence de la phase de´sordonne´e dans certains e´chantillons e´largit le pic de variation
d’entropie en fonction de la tempe´rature augmentant ainsi la capacite´ re´frige´rante de
l’e´chantillon. La capacite´ re´frige´rante est alors comparable a` celle du Gd5Ge2Si2. De plus,
une variation d’entropie en forme de plateau sur une tre`s large gamme de tempe´rature
(55 K a` 298 K) maximise l’efficacite´ des cycles thermodynamiques. Un plateau s’e´talant
sur une aussi grande gamme de tempe´rature n’avait jamais encore e´te´ observe´. Une autre
technique pour e´largir le pic de variation d’entropie est de combiner deux mate´riaux
posse´dant des transitions magne´tiques rapproche´es en tempe´rature. Une bicouche de
LNMO/PNMO et une tricouche de LNMO/LPNMO(LaPrNiMnO6)/PNMO ont donc e´te´
de´pose´es. Un plateau de variation d’entropie a e´te´ obtenue sur une gamme de tempe´rature
allant de 152 K a` 298 K. Par contre, des proble`mes dans la croissance du LPNMO ont
nui au magne´tisme et re´duit grandement l’effet magne´tocalorique. La faible aimantation
re´manente, le faible champ coercitif et la nature isolante des e´chantillons leurs procurent
e´galement un avantage pour une application dans un syste`me de re´frige´ration magne´tique.
Remerciements
Je voudrais d’abord remercier mon directeur de recherche, Pr. Patrick Fournier. Tout
d’abord, pour m’avoir supervise´ lors de mon premier stage ou` j’ai appris la technique
de croissance par ablation laser pulse´ et les diffe´rentes techniques de caracte´risation.
Merci pour avoir accepte´ par la suite de me superviser pendant toute la dure´e de ma
maˆıtrise. De nombreux proble`mes ont retarde´ le de´roulement de mon projet initial, ce
ne fuˆt pas une maˆıtrise standard. Mais Patrick m’a accompagne´ et supporte´ dans le
choix d’un second projet de recherche. En mettant ma recherche en priorite´, cela nous a
permis de re´chapper ma maˆıtrise. Il a toujours e´te´ disponible, que ce soit pour re´soudre
des proble`mes de laboratoire, pour discuter des diffe´rentes mesures a` effectuer ou des
re´sultats obtenus ainsi que pour re´pondre a` mes questionnements sur la physique du
solide.
Un grand merci e´galement au postdoctorant, Mohammed Balli. Son arrivee´ dans le
groupe de recherche a e´te´ salutaire pour le de´roulement de ma maˆıtrise. C’est suite a` sa
pre´sentation a` l’e´cole d’e´te´ du RQEMP, il y a a` peine un an, que mon nouveau projet
est ne´. Sans lui, l’ide´e de changer de projet aussi tardivement dans ma maˆıtrise ne me
serait pas venue a` l’esprit et je n’aurais jamais de´couvert le merveilleux domaine de la
re´frige´ration magne´tique. Merci e´galement pour toutes ses connaissances, ses conseils et
ses encouragements qui m’ont permis de re´aliser cette maˆıtrise e´clair. Son enthousiasme
en voyant mes re´sultats m’a pousse´ a` continuer mes recherches et a` comprendre plus en
profondeur mes re´sultats.
J’aimerais remercier Alexandre Ouellet pour le travail d’exploration effectue´ lors de
son stage un an avant le de´but de mon projet. La connaissance des conditions de crois-
sance de la phase ordonne´e de mes mate´riaux a facilite´ le changement de projet tardif et
a permis de terminer ma maˆıtrise relativement rapidement.
ix
x Remerciements
Merci aussi a` Mathieu de Lafontaine pour tous les e´chantillons et les mesures de
diffraction des rayons X effectue´es lors de son stage. Son aide a permis de faire de´coller
a` toute vitesse mon nouveau projet.
Je remercie tous les membres du groupe de recherche de Patrick Fournier, soit Jona-
than Gaudet, Maxime Dion, Guillaume Hardy et Laurent Olivier. En particulier, Jona-
than Gaudet qui m’a e´norme´ment soutenu lors des moments creux de ma maˆıtrise ainsi
que Maxime Dion pour toutes les connaissances et toutes les explications qu’il m’a trans-
mises au cours de ma maˆıtrise. J’aimerais e´galement remercier l’e´quipe de techniciens et
d’assistants de recherche du de´partement. En particulier, Kim Doan Nguyen Thi pour la
pre´paration des cibles, Keven Parenteau-Cloutier pour son aide dans les salles propres et
Ste´phane Pelletier pour le remplissage des nombreuses bonbonnes d’he´lium liquide et la
re´paration plutoˆt fre´quente des appareils de laboratoire.
Je remercie tous les organismes subventionnaires qui ont rendu possible mon projet
soit le conseil de recherches en sciences naturelles et en ge´nie du Canada (CRSNG), le
Fonds de recherche que´be´cois, nature et technologies (FRQ-NT), l’Institut Canadien de
Recherches Avance´es (ICRA) et la Fondation canadienne pour l’innovation (FCI).
Avec les de´buts difficiles de ma maˆıtrise, j’ai eu besoin de beaucoup de soutien moral.
Le support de mes amis et de ma famille m’a vraiment aide´. Je remercie tous les membres
de la promotions Mezenplus, en particulier Ken St-Arnaud, Karl Thibault et Gabriel
Poulin-Lamarre. On se revoit tous au ”Shack a` Doom 2” l’e´te´ prochain ! ! ! Un grand merci
a` toute ma famille, pour m’avoir change´ les ide´es et me redonner le sourire. Personne ne
peut re´sister a` un neveu et une nie`ce de´bordant de joie en me voyant arriver. Un merci
spe´cial a` mes parents pour tout le support qu’ils m’ont fourni depuis toujours. Ils m’ont
appuye´ dans tout ce que j’ai voulu entreprendre. Ils sont des mode`les pour moi en terme
de valeurs et de perse´ve´rance.
Finalement, j’aimerais remercie´ ma blonde, Marianne, pour eˆtre entre´e dans ma vie
depuis bientoˆt un an. Elle a su m’appuyer lors du processus de re´daction de mon me´moire.
Table des matie`res
Table des matie`res xi
Liste des tableaux xv
Liste des figures xvii
Introduction 1
1 Cadre the´orique 5
1.1 Effet magne´tocalorique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5
1.1.1 Principe de l’effet magne´tocalorique . . . . . . . . . . . . . . . . . 5
1.1.2 Refroidissement magne´tique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8
1.1.3 Cycle de refroidissement magne´tique . . . . . . . . . . . . . . . . 9
1.1.4 Thermodynamique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14
1.2 Mate´riaux avec effet magne´tocalorique important . . . . . . . . . . . . . 17
1.2.1 Gd . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18
1.2.2 Gd5Ge2Si2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18
1.2.3 Proprie´te´s du mate´riau magne´tocalorique ide´al . . . . . . . . . . . 19
1.3 Doubles pe´rovskites . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20
1.3.1 Pe´rovskites . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20
1.3.2 Structure cristalline et magne´tisme . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
1.3.3 La2NiMnO6 et Pr2NiMnO6 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27
2 Me´thode expe´rimentale 31
2.1 Ablation laser . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31
2.1.1 Montage d’ablation laser . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31
2.1.2 E´chantillons . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33
xi
xii Table des matie`res
2.2 Diffraction des rayons X . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34
2.2.1 Description the´orique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34
2.2.2 Diffractome`tre . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35
2.2.3 Types de mesures . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37
2.2.4 Alignement . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42
2.3 Magne´tome`tre . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43
2.3.1 Fonctionnement . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43
2.3.2 Types de mesures . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45
2.4 Mesures d’e´paisseur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48
3 Monocouches 49
3.1 La2NiMnO6 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49
3.1.1 Diffraction des rayons-X . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50
3.1.2 Mesures d’aimantation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64
3.1.3 Effet magne´tocalorique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 70
3.1.4 Capacite´ re´frige´rante . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77
3.2 Pr2NiMnO6 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80
3.2.1 Diffraction des rayons X . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80
3.2.2 Mesures d’aimantation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85
3.2.3 Effet magne´tocalorique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88
3.2.4 Capacite´ re´frige´rante . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89
3.3 Re´sume´ des monocouches de LNMO et de PNMO . . . . . . . . . . . . . 90
4 Multicouches 93
4.1 Bicouche . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 93
4.1.1 Diffraction des rayons X . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 94
4.1.2 Mesures d’aimantation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 98
4.1.3 Effet magne´tocalorique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 101
4.1.4 Capacite´ re´frige´rante . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 104
4.2 Tricouche . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 106
4.2.1 Diffraction des rayons X . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 106
4.2.2 Mesures d’aimantation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 110
4.2.3 Effet magne´tocalorique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 112
4.3 Re´sume´ des multicouches . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 114
Table des matie`res xiii
Conclusion 117
A Mesures d’aimantation 121
B Effet magne´tocalorique 125
Bibliographie 125

Liste des tableaux
3.1 Conditions de croissance des diffe´rents e´chantillons de LNMO . . . . . . 49
3.2 E´paisseurs des diffe´rents e´chantillons de LNMO pour des monocouches
produites a` l’aide de 18000 pulses de laser. . . . . . . . . . . . . . . . . . 50
3.3 Re´sume´ des mesures de type θ-2θ et en bercement sur les e´chantillons de
LNMO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56
3.4 LNMO : Re´sume´ de la cartographie de l’espace re´ciproque . . . . . . . . 63
3.5 PNMO : Re´sume´ des mesures de θ-2θ et en bercement pour la phase
de´sordonne´e et pour la phase ordonne´e de chaque e´chantillon. . . . . . . 82
3.6 PNMO : Re´sume´ des mesures de cartographie de l’espase re´ciproque pour
la phase de´sordonne´e et la phase ordonne´e des e´chantillons de PNMO. . . 85
4.1 Bicouche de LNMO/PNMO : Re´sume´ des mesures θ-2θ et en bercement . 95
4.2 Bicouche de LNMO/PNMO : Re´sume´ des mesures de cartographie de l’es-
pase re´ciproque et comparaison avec les monocouches . . . . . . . . . . . 98
4.3 Bicouche de LNMO/PNMO : Re´sume´ des mesures θ-2θ et en bercement . 108
4.4 Tricouche de LNMO/LPNMO/PNMO : Re´sume´ de la cartographie de l’es-
pace re´ciproque. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 111
xv

Liste des figures
1.1 Principe de l’effet magne´tocalorique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7
1.2 Entropie et variation d’entropie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8
1.3 Principe du refroidissement magne´tique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9
1.4 Cycle d’Ericsson . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11
1.5 Cycle de Brayton . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11
1.6 Cycle AMRR . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12
1.7 Principe de la re´frige´ration magne´tique par un cycle AMRR . . . . . . . 13
1.8 Structure pe´rovskite . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21
1.9 Super-e´change : LaMnO3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
1.10 Super-e´change : LaNiO3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24
1.11 Structure double pe´rovskite . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25
1.12 Super-e´change : La2CoMnO6 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25
1.13 Super-e´change : A2NiMnO6 phase de´sordonne´e . . . . . . . . . . . . . . . 26
1.14 Super-e´change : A2NiMnO6 phase ordonne´e . . . . . . . . . . . . . . . . 27
2.1 Montage d’ablation laser . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32
2.2 Loi de Bragg . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35
2.3 Type de mesure : θ-2θ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38
2.4 Type de mesure : Bercement . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39
2.5 Type de mesure : Cartographie de l’espace re´ciproque . . . . . . . . . . . 41
2.6 Magne´tome`tre de type SQUID . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45
3.1 LNMO, 810 C˚ et 200 mTorr d’O2 : θ-2θ . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51
3.2 LNMO, 810 C˚ : θ-2θ vs pression d’O2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52
3.3 LNMO, 200 mTorr d’O2 : θ-2θ vs T . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53
3.4 LNMO, 400 mTorr d’O2 : θ-2θ vs T . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54
xvii
xviii Liste des figures
3.5 LNMO, 600 mTorr d’O2 : θ-2θ vs T . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54
3.6 LNMO, 810 C˚ : Mesures en bercement vs pression d’oxyge`ne . . . . . . . 57
3.7 LNMO, 200 mTorr d’O2 : Mesures en bercement vs T . . . . . . . . . . . 58
3.8 LNMO, 400 mTorr d’O2 : Mesures en bercement vs T . . . . . . . . . . . 58
3.9 LNMO, 600 mTorr d’O2 : Mesures en bercement vs T . . . . . . . . . . . 59
3.10 LNMO, 810 C˚ et 200 mTorr : Cartographie de l’espace re´ciproque, . . . 60
3.11 LNMO, 810 C˚ et 200 mTorr : Cartographie . . . . . . . . . . . . . . . . 61
3.12 LNMO a` 810 C˚ : aIP et aOOP vs P . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64
3.13 LNMO, 810 C˚ : M vs T . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66
3.14 LNMO, 810 C˚ et 400 mTorr : M vs H . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68
3.15 LNMO, 810 C˚ : M vs T a` 7 T . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68
3.16 LNMO, 810 C˚ : MR vs T . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69
3.17 LNMO, 810 C˚ 300 mTorr : Aimantation brute . . . . . . . . . . . . . . . 71
3.18 LNMO, 810 C˚ et 300 mTorr : Aimantation de la monocouche . . . . . . 72
3.19 LNMO, 810 C˚ et 300 mTorr : EMC . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74
3.20 LNMO, 810 C˚ : EMC, 0-1 T . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76
3.21 LNMO : EMC, 0-7T . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77
3.22 LNMO, 810 C˚ : Capacite´ re´frige´rante . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79
3.23 PNMO : θ-2θ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81
3.24 PNMO : Mesures en bercement . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 83
3.25 PNMO, 800 C˚ et 800 mTorr : Cartographie . . . . . . . . . . . . . . . . 84
3.26 PNMO, 800 C˚ et 800 mTorr : M vs T . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86
3.27 PNMO, 800 C˚ et 800 mTorr : M vs H . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87
3.28 PNMO, 800 C˚ et 800 mTorr : MR . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88
3.29 PNMO, 800 C˚ et 800 mTorr : EMC . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89
3.30 PNMO, 800 C˚ et 800 mTorr : RC . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90
4.1 Bicouche, LNMO/PNMO : θ-2θ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 95
4.2 Bicouche, LNMO/PNMO : Mesures en bercement . . . . . . . . . . . . . 96
4.3 Bicouche, LNMO/PNMO : Cartographie . . . . . . . . . . . . . . . . . . 97
4.4 Bicouche, LNMO/PNMO : M vs T . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 99
4.5 Bicouche, LNMO/PNMO : M vs H . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 100
4.6 Bicouche, LNMO/PNMO : MR . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 101
4.7 Bicouche, LNMO/PNMO : EMC . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 102
Liste des figures xix
4.8 Bicouche vs monocouches : EMC 0-1 T . . . . . . . . . . . . . . . . . . 103
4.9 Bicouche vs monocouches : EMC 0-7 T . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 104
4.10 Bicouche : Capacite´ re´frige´rante . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 105
4.11 Tricouche, LNMO/LPNMO/PNMO : θ-2θ . . . . . . . . . . . . . . . . . 107
4.12 Tricouche, LNMO/LPNMO/PNMO : Mesures en bercement . . . . . . . 109
4.13 Tricouche, LNMO/LPNMO/PNMO : Cartographie . . . . . . . . . . . . 110
4.14 Tricouche, LNMO/LPNMO/PNMO : M vs T . . . . . . . . . . . . . . . 112
4.15 Tricouche, LNMO/LPNMO/PNMO : MR . . . . . . . . . . . . . . . . . . 113
4.16 Tricouche, LNMO/LPNMO/PNMO : EMC . . . . . . . . . . . . . . . . . 114
A.1 LNMO, 200 mTorr : M vs T . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 121
A.2 LNMO, 400 mTorr : M vs T . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 122
A.3 LNMO, 600 mTorr : M vs T . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 122
A.4 LNMO, 810 C˚ : De´saimantastion vs T . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 123
B.1 LNMO, 810 C˚ et 100 mTorr : EMC . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 125
B.2 LNMO, 810 C˚ et 200 mTorr : EMC . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 126
B.3 LNMO, 810 C˚ et 400 mTorr : EMC . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 126
B.4 LNMO, 810 C˚ et 600 mTorr : EMC . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 127

Introduction
Les technologies de refroidissement sont de plus en plus importantes. Elles sont
pre´sentes partout que ce soit dans les re´frige´rateurs utilise´s dans toutes les maisons jus-
qu’aux plus grands laboratoires de recherche en physique. L’effet magne´tocalorique e´tait
surtout utilise´ pour refroidir a` ultra-basse tempe´rature (T<1 mK) par de´saimantation
adiabatique a` l’aide de sels paramagne´tiques [1]. Plus re´cemment, la de´te´rioration rapide
de la couche d’ozone, cause´e en partie par les gaz CFC et HCFC utilise´s dans les syste`mes
de refroidissement classiques base´s sur les cycles de compression et de de´tente de gaz,
ainsi que le re´chauffement climatique poussent les chercheurs a` de´velopper des syste`mes
de refroidissement plus e´cologiques applicables sur toutes les gammes de tempe´rature,
surtout autour de la tempe´rature ambiante. Le refroidissement magne´tique, base´ sur
les mate´riaux a` effet magne´tocalorique, est un tre`s bon candidat. Il posse`de plusieurs
avantages. La re´versibilite´ de l’effet magne´tocalorique lors des cycles d’aimantation et de
de´saimantation assure une grande efficacite´ pouvant atteindre the´oriquement 60%, ce qui
est conside´rablement plus important que la limite the´orique des syste`mes de refroidisse-
ment classiques au gaz qui est de 40%. De plus, elle permettrait d’e´liminer des gaz nocifs
pour l’environnement en utilisant plutoˆt de l’eau, de l’alcool ou de l’huile comme fluide
caloporteur. Finalement, la possibilite´ de fabriquer des syste`mes compacts de refroidisse-
ment et la large gamme de tempe´rature d’utilisation permet une multitude d’applications
graˆce a` la re´frige´ration magne´tique [2].
Pendant plusieurs anne´es, le seul mate´riau utilise´ pour le refroidissement magne´tique
a` haute tempe´rature fut le Gadolinium (Gd), une terre rare dont la tempe´rature de tran-
sition magne´tique est a` 294K. Malgre´ ses bonnes performances autour de la tempe´rature
ambiante, le Gd posse`de de nombreux de´savantages qui limitent son utilisation dans des
syste`mes commerciaux. Tout d’abord, il s’agit d’un me´tal, ce qui augmente les pertes
d’e´nergie lie´es aux courants de Foucault induits a` chaque cycle magne´tique. Ensuite, le
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Gd s’oxyde facilement et perd ainsi ses proprie´te´s magne´tiques. Il n’est seulement efficace
que sur une petite gamme de tempe´rature autour de l’ambiante. Finalement, son couˆt
tre`s e´leve´ d’environ 5000$/kg empeˆche son utilisation pour le refroidissement destine´
au grand public. Beaucoup de recherches ont e´te´ re´alise´es afin de trouver un mate´riau
pouvant remplacer le gadolinium.
En 1997, l’effet magne´tocalorique ge´ant dans les compose´s Gd5(Ge1−xSix)4 a e´te´
de´couvert [3]. Le compose´ Gd5Ge2Si2 posse`de a` 276K une variation d’entropie maxi-
male de 18 J/kgK sous un champ de 5T soit plus d’une fois et demi plus grand que le
gadolinium [2]. La tempe´rature du maximum d’entropie peut eˆtre ajuste´e en changeant
la proportion de Ge et de Si du compose´. Ces compose´s sont dispendieux a` produire
et posse`dent un hyste´re´sis thermique et magne´tique important qui nuit a` leur effica-
cite´. Par contre, cette de´couverte a re´volutionne´ la recherche dans le domaine de l’effet
magne´tocalorique. Depuis, l’effet magne´tocalorique a e´te´ mesure´ sur une multitude de
mate´riaux afin de trouver un nouveau mate´riau moins dispendieux avec des performances
similaires ou supe´rieures, chaque mate´riau posse´dant des avantages et des inconve´nients.
Une des familles de mate´riaux e´tudie´e est celle des manganites [4]. Les mate´riaux e´tudie´s
dans ce me´moire sont apparente´s a` cette famille i.e. le La2NiMnO6 et le Pr2NiMnO6 qui
sont aussi appele´s les doubles pe´rovskites.
L’objectif principal de ce projet est de de´montrer que la plage d’efficacite´ de l’ef-
fet magne´tocalorique peut eˆtre agrandie, entre autres en combinant deux mate´riaux
dans une he´te´rostructure graˆce au grand controˆle de la qualite´ cristalline des couches
minces de´pose´es par ablation laser pulse´e. L’effet magne´tocalorique n’est pas mesure´
fre´quemment avec des couches minces puisque la faible intensite´ du signal magne´tique
rend la mesure tre`s difficile. De plus, l’effet magne´tocalorique sur le La2NiMnO6 et le
Pr2NiMnO6 reste a` caracte´riser.
Dans le chapitre 1, la the´orie de l’effet magne´tocalorique ainsi que son application
au refroidissement magne´tique sont pre´sente´s. Les proprie´te´s des meilleurs mate´riaux
magne´tocaloriques et du mate´riau ide´al y sont de´crites. La structure double pe´rovskite,
le magne´tisme lie´ a` l’interaction de super-e´change ainsi que les proprie´te´s des mate´riaux
e´tudie´es sont expose´s e´galement.
Au chapitre 2, les diffe´rents montages expe´rimentaux et les me´thodes utilise´s pour
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produire et caracte´riser la structure cristalline ainsi que les proprie´te´s magne´tiques des
diffe´rents e´chantillons sont pre´sente´s. La croissance par ablation laser pulse´ est d’abord
aborde´. Ensuite, le montage de diffraction des rayons X ainsi que les diffe´rents type
de mesures (θ-2θ, mesure en bercement, cartographie de l’espace re´ciproque, balayage
en φ)y sont pre´sente´s. Le fonctionnement du magne´tome`tre de type SQUID est en-
suite de´crit ainsi que les diffe´rents types de mesures effectue´es (M vs T, M vs H, effet
magne´tocalorique).
Les re´sultats sont pre´sente´s dans les chapitre 3 et 4. Les re´sultats obtenus pour les
diffe´rentes monocouches de La2NiMnO6 et Pr2NiMnO6 ainsi que leurs analyses sont
pre´sente´s au chapitre 3. La texture ainsi que les parame`tres en plan et hors plan ont e´te´
mesure´s en fonction de la tempe´rature et de la pression d’oxyge`ne lors de la croissance. La
structure des e´chantillons a pu eˆtre mise en relation avec les proprie´te´s magne´tiques des
mate´riaux. La variation de pression d’oxyge`ne lors de la croissance permet de controˆler
la proportion de phase ordonne´e et de´sordonne´e magne´tiquement dans les e´chantillons
de La2NiMnO6. L’effet magne´tocalorique a e´te´ mesure´ sur tous les e´chantillons pour des
gammes de tempe´ratures allant de 10 K a` 320 K. La pre´sence de la phase de´sordonne´e
augmente la largeur du pic de variation d’entropie en fonction de la tempe´rature ce qui
augmente la capacite´ re´frige´rante de l’e´chantillon. L’e´chantillon a` 600 mTorr, ayant des
phases ordonne´es et de´sordonne´es dans des proportions similaires, posse`de une variation
d’entropie en forme de plateau en fonction de la tempe´rature a` haut champ magne´tique
ce qui est tre`s avantageux lors de l’application au refroidissement magne´tique. Le pla-
teau est tre`s e´tendu en tempe´rature (55-298 K) ce qui n’avait encore jamais e´te´ observe´.
Malgre´ une faible amplitude de variation d’entropie (1,2 J/kgK), l’e´chantillon posse`de
la capacite´ re´frige´rante la plus e´leve´e soit de 234 J/kg pour un champ de 0-7T, ce qui
est comparable a` celle du Gd5Ge2Si2. La faible aimantation re´manente, le faible champ
coercitif et la nature isolante des e´chantillons leur procurent e´galement un avantage lors
de l’application dans un syste`me de re´frige´ration magne´tique.
Une autre technique pour e´largir le pic de variation d’entropie est de combiner deux
mate´riaux posse´dant des transitions magne´tiques rapproche´es en tempe´rature. Une bi-
couche de LNMO/PNMO ainsi qu’une tricouche de LNMO/LPNMO/PNMO ont e´te´
de´pose´es. La caracte´risation et l’analyse de ces multicouches sont pre´sente´es au chapitre
5. Dans la bicouche, deux transitions magne´tiques donnent lieu a` deux pics distincts
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de variations d’entropie a` des tempe´ratures de 204 K et 255 K lors des mesures d’ef-
fet magne´tocalorique a` faible champ magne´tique. A` haut champ magne´tique, les deux
pics se confondent et forme un plateau a` une amplitude de 1,7 J/kgK sur une gamme
de tempe´rature de 152 a` 298 K. Sa capacite´ re´frige´rante de 196 J/kg pour un champ
magne´tique de 7T est plus e´leve´e que celle des couches qui composent la bicouche. L’ajout
d’une couche de LaPrNiMnO6 (LPNMO), ayant une transition magne´tique situe´e entre
le LNMO et le PNMO pour former une tricouche de LNMO/LPNMO/PNMO a e´te´ tente´
afin d’ame´liorer le plateau a` faible champ. Malheureusement, des proble`mes dans la crois-
sance du LPNMO ont nuit au magne´tisme et re´duit grandement l’effet magne´tocalorique.
Finalement, une conclusion re´sumant les principaux re´sultats importants est pre´sente´e.
Les e´chantillons produits posse`dent des proprie´te´s magne´tocaloriques exceptionnelles qui
font d’eux des excellents candidats pour le refroidissement magne´tique. Les prochaines
e´tapes dans la suite de ce projet y sont e´galement pre´sente´es.
Chapitre 1
Cadre the´orique
Dans ce chapitre, le principe de l’effet magne´tocalorique et de son application a`
la re´frige´ration magne´tique sont d’abord explique´s. Ensuite, les proprie´te´s de certains
bons mate´riaux magne´tocaloriques seront pre´sente´es ainsi que les proprie´te´s du mate´riau
magne´tocalorique ide´al. Finalement, les proprie´te´s structurales et magne´tiques de la fa-
mille des pe´rovskites seront aborde´es. Les mate´riaux e´tudie´s dans ce me´moire font partie
de cette famille.
1.1 Effet magne´tocalorique
Dans cette section, le principe de l’effet magne´tocalorique sera d’abord explique´. Son
application au refroidissement magne´tique ainsi que les cycles thermodynamiques utilise´s
seront ensuite de´taille´s. Finalement, une analyse thermodynamique permettra d’obtenir
les e´quations ne´cessaires afin de mesurer l’effet magne´tocalorique d’un mate´riau.
1.1.1 Principe de l’effet magne´tocalorique
L’effet magne´tocalorique est de´fini comme le changement de tempe´rature de certains
mate´riaux magne´tiques duˆ a` la variation d’un champ magne´tique exte´rieur. Il est le
re´sultat de la variation de l’entropie magne´tique du solide provenant du couplage entre
les moments magne´tiques et le champ magne´tique exte´rieur. L’entropie totale du solide
se divise en trois parties. Premie`rement, il y a l’entropie du re´seau SR qui provient de
la pre´sence de phonons thermiques. Deuxie`ment, l’entropie e´lectronique SE qui provient
des e´lectrons (tre`s faible pour les mate´riaux isolants) et finalement, l’entropie magne´tique
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provenant de la distribution des spins dans le mate´riau. Dans la plupart des mate´riaux,
l’application d’un champ magne´tique exte´rieur ne change pas (ou peu) le re´seau cristal-
lin ni son comportement e´lectronique. L’entropie du re´seau et l’entropie e´lectrique sont
inde´pendantes du champ magne´tique H applique´. L’entropie magne´tique tant qu’a` elle,
de´pend fortement du champ H. L’entropie peut eˆtre exprime´e en fonction du nombre
d’e´tats accessibles Ω comme suit :
S(E,N, V,H, ...) = kBlnΩ(E,N, V,H, ...) (1.1)
ou` E est l’e´nergie du syste`me, N le nombre de particules, V le volume et kB la constante
de Boltzmann. L’application d’un champ magne´tique aligne les moments magne´tiques
des mate´riaux magne´tiques ce qui diminue leur nombre d’e´tats accessibles et ainsi di-
minue leur entropie magne´tique (fig. 1.1). Si le mate´riau magne´tique est en contact
avec un re´servoir de chaleur, le processus est isotherme (T= constante) et l’entropie
du mate´riau diminue (fig. 1.1a) au profit de l’augmentation de l’entropie du re´servoir.
A` une tempe´rature T constante et pour une variation de champ ∆H, nous avons donc
une variation ∆SM(T,∆H) de l’entropie magne´tique tandis que SR et SE demeurent
constantes.
Par contre, si le syste`me est isole´, le processus est adiabatique et l’entropie totale
doit demeurer constante (∆S = 0). L’entropie du re´seau et des e´lectrons doit compenser
pour la perte d’entropie magne´tique (∆SM = -∆(SR+SE)). En d’autres mots, la perte
d’agitation magne´tique des spins est compense´e par l’augmentation de l’agitation ther-
mique du re´seau et des e´lectrons. Il y a donc une augmentation ou une diminution de la
tempe´rature du syste`me de´pendamment du signe de la variation de champ magne´tique
∆H (fig. 1.1b). Ce changement de tempe´rature est appele´ variation de tempe´rature adia-
batique ∆Tad(T)∆H et est l’effet central d’inte´reˆt pour les syste`mes de re´frige´ration
magne´tique.
Dans le diagramme pre´sente´ a` la fig. 1.2a, deux courbes d’entropie totale en fonction
de la tempe´rature sont repre´sente´es pour deux champs magne´tiques diffe´rents. La courbe
d’entropie a` plus faible champ magne´tique est a` des valeurs d’entropie plus e´leve´es que
celle a` plus grand champ magne´tique. Les deux processus mentionne´s pre´ce´demment
sont repre´sente´s par les lignes pointille´es. Tout d’abord, le processus isotherme permet de
passer d’une courbe a` l’autre de fac¸on verticale (en changeant l’entropie, ∆SM) en variant
le champ magne´tique. Le processus adiabatique permet de passer horizontalement (en
changeant la tempe´rature de ∆Tad) d’une courbe a` l’autre. Ces processus sont d’autant
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Figure 1.1 – Principe de l’effet magne´tocalorique : Lorsque le syste`me est maintenu a` tempe´rature
constante, l’apparition ou la disparition d’un champ magne´tique exte´rieur a pour effet de diminuer ou
d’augmenter l’entropie magne´tique du syste`me (∆Sad). Par ailleurs, si le processus est adiabatique, c’est
la tempe´rature du syste`me qui changera (∆Tad) sous l’effet de l’apparition ou la disparition du champ
magne´tique exte´rieur.
plus importants que la diffe´rence entre les deux courbes est grande. Pour maximiser
cette diffe´rence, le champ Hi est choisi nul (Hi=0) et le champ Hf est e´leve´ (entre 1T et
7T). Cette diffe´rence d’entropie magne´tique est repre´sente´e par le diagramme de la fig.
1.2b en fonction de la tempe´rature. La variation d’entropie passe par un maximum a` la
tempe´rature de transition magne´tique (TC). Elle diminue rapidement au-dessus et au-
dessous de la transition. La largeur a` mi-hauteur de la variation d’entropie est repre´sente´e
par ∆TS. Elle permet de calculer la capacite´ re´frige´rante (RC) e´value´e a` partir de la
variation d’entropie magne´tique qui est donne´e par :
RC(S) =
∫
∆TS
∆SM × dT. (1.2)
Il s’agit d’une des proprie´te´s les plus importantes d’un mate´riau magne´tocalorique.
Plus la capacite´ re´frige´rante est e´leve´e, plus le refroidissement magne´tique sera important.
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Figure 1.2 – Entropie et variation d’entropie : a) Diagramme de l’entropie totale en fonction de
la tempe´rature pour deux champs magne´tiques diffe´rents Hi et Hf (Hi < Hf ). Le ∆SM repre´sente la
variation d’entropie dans le processus isotherme de variation de champ magne´tique et le ∆Tad repre´sente
la variation de tempe´rature lors du processus adiabatique. b) Diagramme de la variation d’entropie
magne´tique en fonction de la tempe´rature qui passe par un maximum (∆Smax) a` la tempe´rature de
Curie (TC) du mate´riau. ∆TS est la largeur a` mi-hauteur en tempe´rature du pic de ∆S.
Transition du 1er vs 2e ordre La capacite´ re´frige´rante de´pend donc de l’amplitude
de la variation d’entropie ainsi que de la largeur a` mi-hauteur du pic de variation d’en-
tropie. Lors d’une transition du 1er ordre, la transition magne´tique est tre`s rapide. La
variation d’entropie est donc tre`s grande a` la tempe´rature de transition. Par contre, le
pic de variation d’entropie est tre`s e´troit. La plage d’utilisation d’un tel mate´riau pour la
refrige´ration magne´tique serait donc tre`s limite´e en tempe´rature. De plus, il y a souvent
un hyste´re´sis thermique qui nuit au cycle de refroidissement lors de l’application de ces
mate´riaux pour la re´frige´ration magne´tique. Pour les transitions du 2e ordre, la transition
magne´tique est beaucoup plus large en tempe´rature. Le ∆Smax demeure e´leve´ sur une plus
large gamme de tempe´rature ce qui permet d’obtenir de grandes capacite´s re´frige´rantes.
De plus, l’hyste´re´sis thermique est inexistante contrairement aux transitions du 1er ordre.
1.1.2 Refroidissement magne´tique
Les deux processus pre´sente´s plus toˆt (isotherme, adiabatique) permettent d’effec-
tuer le refroidissement magne´tique. La fig. 1.3 permet de voir simplement comment y
arriver. Tout d’abord, le mate´riau magne´tocalorique (re´frige´rant) est place´ en contact
avec le mate´riau a` refroidir (e´chantillon)(a). Un gaz d’e´change maintient la tempe´rature
constante. Un champ magne´tique est applique´ a` tempe´rature constante (processus iso-
therme) afin d’aimanter le mate´riau magne´tocalorique (b). Le gaz d’e´change est ensuite
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enleve´ afin d’isoler thermiquement le syste`me (c). Le champ magne´tique est alors diminue´
(a` zero)(d). Le mate´riau a` refroidir fournit l’e´nergie ne´cessaire a` la de´saimantation du
mate´riau magne´tocalorique ce qui diminue sa tempe´rature (processus adiabatique).
Figure 1.3 – Principe du refroidissement magne´tique : a) L’e´chantillon a` re´frige´rer est en contact
avec le mate´riau magne´tocalorique. b) Un champ magne´tique est applique´ a` tempe´rature constante
(processus isotherme) c) Le gaz d’e´change est retire´ afin d’isoler thermiquement le syste`me. d) Le champ
magne´tique est retire´ (processus adiabatique). La tempe´rature de l’e´chantillon diminue graˆce au contact
thermique avec le mate´riau magne´tocalorique.
1.1.3 Cycle de refroidissement magne´tique
Il est possible d’effectuer des cycles thermodynamiques pour maximiser le refroidisse-
ment. De nombreux cycles thermodynamiques existent. Les cycles de Carnot, d’Ericsson,
de Brayton et de Stirling en font partie. Les seuls utilisables autour de la tempe´rature
de la pie`ce sont les cycles d’Ericsson et de Brayton [2]. Pour augmenter la variation de
tempe´rature, des cycles a` rege´ne´ration AMRR (Active Magnetic Regenerative Refrigera-
tion) [5] peuvent eˆtre utilise´s. Le mate´riau magne´tocalorique est alors soumis a` une se´rie
de cycles d’aimantation et de de´saimantation. Ces trois techniques de refroidissement
magne´tique seront brie`vement explique´es dans les sections qui suivent.
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Cycle d’Ericsson
Le cycle d’Ericsson est compose´ de deux processus isothermes et deux processus iso-
champs. La fig. 1.4 repre´sente les diffe´rentes e´tapes du cycle d’Ericsson. Tout d’abord,
lors du processus isotherme (AB), le mate´riau est aimante´ et une quantite´ de cha-
leur QAB=Tc(∆SAB) est transfe´re´e a` un re´servoir chaud. Lors du processus isochamp
(BC), le mate´riau passe d’une tempe´rature Tc a` Tf en perdant une quantite´ de chaleur
QBC=
∫ SB
SC
TdS. Lors du second processus isotherme (CD), le champ magne´tique est sup-
prime´ et le mate´riau absorbe une quantite´ de chaleur QCD=Tf (∆SDC) d’un re´servoir
froid. Finalement, la tempe´rature est varie´e de Tf a` Tc et une quantite´ de chaleur
QDA=
∫ SA
SD
TdS est gagne´e lors du processus isochamp (DA). L’efficacite´ d’un re´frige´rateur
est de´finie par le rapport entre la chaleur donne´e a` la source chaude et le travail fait de
l’exte´rieur [6]. L’efficacite´ est donc :
η =
|QAB|
ω
=
|QAB|
|QAB| − |QCD| =
1
1− |QCD|
|QAB |
=
1
1− |Tf∗∆SCD|
|Tc∗∆SAB |
. (1.3)
Le maximum d’efficacite´ est atteint lorsque les variations d’entropie sont e´gales c’est-
a`-dire lorsque ∆SAB=∆SDC . L’efficacite´ maximale est donc donne´e par :
η =
1
1− Tf
Tc
=
Tc
Tc − Tf . (1.4)
De plus, lorsque la variation d’entropie est constante entre les courbes a` champ nul et
a` champ non nul i.e. les deux courbes sont paralle`les, la quantite´ de chaleur perdue lors du
processus BC compense la quantite´ de chaleur absorbe´e par le mate´riau lors du processus
DA. Seuls les e´changes de chaleur avec les re´servoirs de chaleur sont alors importants.
Cycle de Brayton
Le cycle de Brayton comporte deux processus adiabatiques et deux processus iso-
champs. La fig. 1.5 repre´sente les diffe´rentes e´tapes de ce cycle de Brayton. Lors du
premier processus adiabatique (AB), le champ magne´tique est applique´ ce qui entraˆıne
une augmentation de la tempe´rature du mate´riau magne´tique. Lors du premier proces-
sus isochamp (BC), le mate´riau ce`de une quantite´ de chaleur correspondant a` la surface
ABFE et voit sa tempe´rature et son entropie diminuer. Lors du second processus adiaba-
tique (CD), le champ magne´tique est supprime´ et la tempe´rature du mate´riau diminue.
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Figure 1.4 – Cycle d’Ericsson
Durant le processus a` champ magne´tique nul (DA), le mate´riau absorbe une quantite´
de chaleur correspondant a` la surface DCFE. L’avantage du cycle de Brayton est que le
cycle peut eˆtre applique´ a` re´pe´tition afin d’e´largir la diffe´rence de tempe´rature entre le
re´servoir froid et le re´servoir chaud. Il s’agit alors du cycle AMRR.
Figure 1.5 – Cycle de Brayton
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Cycle AMRR
L’exploitation directe de l’effet magne´tocalorique ne permet pas d’obtenir de grandes
variations de tempe´rature autour de la tempe´rature ambiante. Par contre, le cycle AMRR
(Active Magnetic Regenerative Refrigeration) permet d’accroˆıtre conside´rablement cette
variation de tempe´rature. Ce cycle est actuellement utilise´ dans la plupart des prototypes
de re´frige´rateurs magne´tiques autour de la tempe´rature ambiante. La fig. 1.6 repre´sente
les cycles thermodynamiques pre´sents dans le cycle AMRR et la fig. 1.7 repre´sente les
diffe´rentes e´tapes du processus.
Figure 1.6 – Cycle AMRR
Le cycle AMRR comprend 4 e´tapes dont deux processus adiabatiques (fig. 1.7a,c) et
deux processus isochamps (fig. 1.7b,d). La premie`re e´tape est un processus adiabatique
dans lequel le mate´riau magne´tocalorique est aimante´. Chaque partie du mate´riau voit sa
tempe´rature augmenter de ∆T. La deuxie`me e´tape est un processus isochamp dans lequel
un fluide circule du re´servoir froid au re´servoir chaud afin d’e´vacuer la chaleur produite
par l’aimantation du mate´riau. Une quantite´ de chaleur est retire´e du fluide chaud lors
de ce processus. La troisie`me e´tape est un processus adiabatique durant lequel le champ
magne´tique est supprime´. Chaque point du mate´riau voit sa tempe´rature diminuer d’une
valeur de ∆T. La quatrie`me et dernie`re e´tape est un processus isochamp dans lequel
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le fluide circule de la source chaude a` la source froide afin de re´cupe´rer cette baisse
de tempe´rature lie´e a` la de´saimantation. Comme le mate´riau posse`de un gradient de
tempe´rature, le cycle AMRR correspond a` une se´rie de cycles de Brayton connecte´s
thermiquement entre eux par le transfert de chaleur via le fluide. Cette succession de
cycles de Brayton dans le mate´riau permet d’e´largir la diffe´rence de tempe´rature entre
la source froide et la source chaude. A` chaque re´pe´tition du cycle, la tempe´rature du
re´servoir froid diminue et celle du re´servoir chaud augmente jusqu’a` atteindre une valeur
maximale de´pendante du mate´riau magne´tocalorique.
Figure 1.7 – Principe de la re´frige´ration magne´tique par un cycle AMRR [2]
Il est plus difficile de le de´montrer dans le cycle AMRR que dans le cycle d’Ericsson,
14 Chapitre 1 : Cadre the´orique
mais l’efficacite´ du cycle est e´galement plus grande lorsque la variation d’entropie est
constante sur la gamme de tempe´rature d’utilisation [7] [8]. Puisque la re´pe´tition succes-
sive du cycle AMRR permet d’e´largir la diffe´rence de tempe´rature entre la source chaude
et la source froide, la puissance de refroidissement de´pendra de la fre´quence de re´pe´tition
du cycle AMRR. Dans la plupart des syste`mes de refroidissement, le champ magne´tique
est fixe et c’est le mate´riau qui est de´place´ a` l’inte´rieur (aimantation) et a` l’exte´rieur
(de´saimantation) du champ magne´tique. Pour de´placer le mate´riau a` travers le champ
magne´tique, une force doit eˆtre applique´e pour contrebalancer la force magne´tique. De
plus, pour les mate´riaux magne´tocaloriques me´talliques, des courants de Foucault ap-
paraissent afin de contrebalancer la variation de flux magne´tique. Une force s’opposant
au de´placement du mate´riau en re´sulte. Il faut donc appliquer une force supple´mentaire
afin de rentrer le mate´riau a` l’inte´rieur du champ magne´tique et de l’en sortir. La force
ne´cessaire pour inse´rer le mate´riau dans le champ magne´tique peut augmenter de 25%
comme dans le cas du LaFeCoSi [9]. Cette force supple´mentaire est de plus en plus impor-
tante avec l’augmentation de la fre´quence du cycle aimantation/de´saimantation. De plus,
les courants de Foucault circulant dans le mate´riau me´tallique tendent a` augmenter sa
tempe´rature par effet Joule. L’augmentation de la fre´quence entraˆıne donc une augmenta-
tion de tempe´rature du mate´riau lie´e aux courants de Foucault et nuit conside´rablement
au refroidissement magne´tique. Les mate´riaux me´talliques ont donc plusieurs limitations
pour ce qui est de la fre´quence du cycle AMRR lors de l’application dans un syste`me
de refroidissement magne´tique. La puissance de refroidissement sera alors re´duite. Il de-
vient alors naturel d’explorer l’inte´gration d’isolants ferromagne´tiques pour contourner
ses proble`mes.
1.1.4 Thermodynamique
Pour caracte´riser le refroidissement magne´tique, il est important de bien comprendre
la thermodynamique du syste`me. Elle permet d’e´tablir les expressions qui seront uti-
lise´es lors de l’analyse des donne´es d’aimantation afin d’obtenir l’amplitude de l’effet
magne´tocalorique des e´chantillons. Ces expressions sont de´rive´es directement des lois de
la thermodynamique qui suivent :
0. Si deux syste`mes sont en e´quilibre thermique avec un troisie`me syste`me, ils seront
en e´quilibre thermique entre eux.
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1. Il existe une fonction, l’e´nergie interne, qui ne de´pend que de l’e´tat macroscopique du
syste`me. Elle posse`de deux proprie´te´s importantes. Premie`rement, pour un syste`me isole´
subissant des changements internes arbitraires, elle demeure constante. Deuxie`mement,
si le syste`me interagit avec l’exte´rieur et change d’e´tat macroscopique, le changement
d’e´nergie interne s’e´crit
∆E = Q−W (1.5)
ou` Q est la quantite´ de chaleur absorbe´e par le syste`me et W est le travail macroscopique
fait par le syste`me duˆ au changement de parame`tres exte´rieurs.
2. Il existe une fonction, l’entropie, qui ne de´pend que de l’e´tat macroscopique du
syste`me. Elle posse`de plusieurs proprie´te´s. Lorsqu’un syste`me isole´ thermiquement change
d’e´tat macroscopique, l’entropie totale ne diminue jamais. De plus, si le syste`me n’est
pas isole´ et qu’il subit un changement quasi-statique infinite´simal dans lequel il absorbe
une quantite´ de chaleur ðQ, la variation d’entropie re´sultante est :
dS =
ðQ
T
(1.6)
ou` T est une fonction d’e´tat, la tempe´rature absolue.
3. L’entropie S d’un syste`me a la proprie´te´ que
lim
T→0+
S = S0 (1.7)
ou` S0 est une constante inde´pendante de tous les parame`tres du syste`me.
L’effet magne´tocalorique correspond a` la variation d’entropie du mate´riau soumis a`
une variation de champ magne´tique exte´rieur. A` l’aide de la premie`re loi de la thermody-
namique (e´q. 1.5), la variation d’e´nergie interne pour un syste`me de´pendant du volume
et de l’aimantation peut s’e´crire ainsi :
dE = TdS − PdV +HdM (1.8)
ou` P est la pression, V le volume, H le champ magne´tique exte´rieur et M l’aimantation du
mate´riau. L’e´nergie libre qui est fonction du champ magne´tique applique´, de la pression
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et de la tempe´rature est l’e´nergie libre de Gibbs qui est donne´e par :
G = E − TS + PV −MH. (1.9)
En prenant la diffe´rentielle de l’e´q. 1.9 et en remplac¸ant la diffe´rentielle de l’e´nergie 1.8,
la diffe´rentielle de l’e´nergie libre de Gibbs devient :
dG = −SdT + V dP −MdH (1.10)
Le volume, l’entropie et l’aimantation sont donne´s par les de´rive´es partielles de l’e´nergie
libre de Gibbs :
V =
(
∂G
∂P
)
H,T
, (1.11)
S = −
(
∂G
∂T
)
H,P
, (1.12)
M = −
(
∂G
∂H
)
P,T
. (1.13)
En de´rivant M dans l’e´q. 1.13 et en utilisant l’e´q. 1.12, on obtient l’e´quation de Maxwell :
(
∂M
∂T
)
P,H
= −
(
∂
∂T
(
∂G
∂H
)
P,T
)
P,H
= −
(
∂
∂H
(
∂G
∂T
)
P,H
)
P,T
=
(
∂S
∂H
)
P,T
. (1.14)
La variation d’entropie en fonction de la variation d’aimantation lors d’une variation du
champ magne´tique exte´rieur de H1=0 a` H2=H peut donc eˆtre e´value´e :
−∆SM(T, 0→ H) = −
∫ H
0
(
∂M
∂T
)
P,H′
dH ′. (1.15)
La variation d’entropie ne de´pend pas seulement de la variation du champ magne´tique
exte´rieur, mais e´galement de la variation de l’aimantation en fonction de la tempe´rature.
Cet effet sera maximal lorsque ∂M
∂T
sera grand, entre autres a` proximite´ d’une transition
de phase magne´tique. Les mate´riaux magne´tocaloriques seront efficaces pour le refroidis-
sement magne´tique seulement autour de leurs transitions magne´tiques. La nature de la
transition magne´tique exerce donc une grande influence sur la variation d’entropie. Une
transition du 1er ordre posse`dera une plus grande variation d’entropie qu’une transition
du 2ie`me ordre.
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Dans ce me´moire, les mesures d’aimantation en fonction de H (valeurs de champs
discre`tes) seront pre´sente´es pour diffe´rentes tempe´ratures fixes. L’inte´grale peut alors
eˆtre approxime´e par une sommation :
∆SM(T, 0→ H) =
∑
i
Mi+1(Ti+1, H)−Mi(Ti, H)
Ti+1 − Ti ∆H. (1.16)
Cette relation (e´q. 1.16) permet de calculer la variation d’entropie a` partir de mesures
magne´tiques discre`tes.
En partant de l’e´q. 1.6, il est possible e´galement de de´terminer la variation d’entropie
en remplac¸ant la variation de chaleur par la chaleur spe´cifique multiplie´e par la variation
de la tempe´rature. En l’inte´grant par rapport a` la tempe´rature, l’entropie devient :
S(T,H) = S0 +
∫ T
0
CP (T,H)
T
dT. (1.17)
La variation d’entropie correspondant a` une variation d’induction magne´tique H de 0 a`
H est donne´e par l’e´q. suivante :
∆SM(T, 0→ H) =
∫ T
0
CP (T,H)− CP (T, 0)
T
dT (1.18)
ou` CP (T,H) et CP (T,0) repre´sentent les chaleurs spe´cifiques a` pression constante et sous
des champs magne´tiques H et 0. Il suffit d’effectuer des mesures de chaleurs spe´cifiques a`
champ nul et sous un champ H pour des tempe´ratures allant de ∼ 0 K a` la tempe´rature
T pour de´terminer la variation de l’entropie a` tempe´rature T.
1.2 Mate´riaux avec effet magne´tocalorique impor-
tant
Depuis la de´couverte de l’effet magne´tocalorique ge´ant pre`s de la tempe´rature de la
pie`ce dans le compose´ Gd5Ge2Si2 en 1997 par V. K. Pecharsky and K. A. Gschneidner
Jr. [3], une multitude de travaux ont e´te´ effectue´s afin de de´couvrir le mate´riau ide´al
pour la re´frige´ration magne´tique [10] [11] [4]. Les maganites font partie des familles
e´tudie´es en ce moment. Par contre, les deux mate´riaux les plus connus pour leur effet
magne´tocalorique sont le Gd et le Gd5Ge2Si2. Une bre`ve description de ces mate´riaux
18 Chapitre 1 : Cadre the´orique
est pre´sente´e dans ce qui suit, suivie des caracte´ristiques du mate´riau magne´tocalorique
ide´al.
1.2.1 Gd
Le gadolinium est la seule terre rare a` pre´senter une transition magne´tique pre`s de
la tempe´rature de la pie`ce. Il s’agit d’un me´tal posse´dant une transition du 2ie`me ordre
(paramagne´tique - ferromagne´tique) autour de 293 K [12]. Cette tempe´rature de tran-
sition pre`s de la tempe´rature ambiante ainsi que son effet magne´tocalorique important
ont fait du gadolinium le mate´riau le plus utilise´ (actuellement) dans les prototypes de
re´frige´rateur magne´tique. La variation d’entropie maximale est d’environ ∼10 J/(kgK)
pour une variation de champ magne´tique de 5T. Sa capacite´ re´frige´rante est d’environ
410 J/kg pour un champ de 5T. Il ne posse`de pas d’hyste´re´sis thermique ni magne´tique.
Il se cristalise dans une structure hexagonale compacte. Il posse`de un moment angulaire
total de J=7/2. Le moment magne´tique the´orique par atome de gadolinium est de 7µB.
Le prix du gadolinium est cependant tre`s e´leve´ soit pre`s de 5000$/kg, ce qui repre´sente
un obstacle majeur pour son application en re´frige´ration magne´tique.
1.2.2 Gd5Ge2Si2
Le Gd5Ge2Si2 est le premier mate´riau posse´dant un effet magne´tocalorique ge´ant a`
avoir e´te´ de´couvert. Il s’agit d’un me´tal et il posse`de deux transitions magne´tiques. La
premie`re, a` une tempe´rature de 299 K, est une transition paramagne´tique-ferromagne´tique
(I) du 2ie`me ordre. La deuxie`me, a` 277 K, est une transition ferromagne´tique (I) - ferro-
magne´tique (II) du 1er ordre. Dans la structure du Gd5Ge2Si2, les atomes de gadolinium
se situent sur 5 sites qui ne sont pas e´quivalents. Deux sites s’ordonnent lors de la premie`re
transition tandis que les trois autres s’ordonnent lors de la deuxie`me. Le ferromagne´tisme
(II) est induit par le champ magne´tique applique´. Lorsque le champ magne´tique applique´
est re´duit a` ze´ro, le mate´riau revient dans son e´tat ferromagne´tique (I). La deuxie`me tran-
sition me`ne a` un effet magne´tocalorique ge´ant. La variation d’entropie maximale obtenue
est de 18 J/(kgK) [2] ce qui est plus de 50% plus e´leve´ que le gadolinium. Par contre,
puisqu’il s’agit d’une transition du 1er ordre, une hyste´risis thermique de ∼2 K [3] est
pre´sente. Il posse`de e´galement une grande hyste´re´sis magne´tique lors de la transition du
premier ordre qui diminue grandement l’efficacite´ de l’effet magne´tocalorique. Il posse`de
une capacite´ re´frige´rante tenant compte de l’hyste´re´sis magne´tique de 235 J/(kgK) [13].
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Par contre, l’ajout d’une faible quantite´ de fer dans la structure permet d’e´liminer la
majeure partie de l’hyste´re´sis magne´tique. Le pic de variation d’entropie est alors plus
faible, mais il posse`de une capacite´ re´frige´rante supe´rieure soit de 355 J/(kgK) due prin-
cipalement a` l’e´largissement de la transition du premier ordre par le de´sordre.
1.2.3 Proprie´te´s du mate´riau magne´tocalorique ide´al
Plusieurs crite`res de´terminent l’efficacite´ d’un mate´riau magne´tique pour la re´frige´ration
magne´tique [4] :
1. Un grand changement d’entropie et une grande tempe´rature adiabatique (c.-a`-d. un
large effet magne´tocalorique).
2. Une grande densite´ d’entropie magne´tique, ce qui est important pour l’efficacite´
du refroidissement magne´tique du mate´riau ; un ferroaimant avec un moment effectif
important, P = J(J+1)1/2.
3. Une faible entropie du re´seau (c.-a`-d. une grande tempe´rature de Debye), surtout
pour les re´frige´rants a` la tempe´rature de la pie`ce.
4. L’effet magne´tocalorique doit avoir un grand changement d’entropie magne´tique sur
toute la gamme de tempe´rature du cycle de refroidissement.
5. Une hyste´re´sis magne´tique pratiquement nulle, ce qui est important pour l’efficacite´
du refroidissement magne´tique du mate´riau.
6. Une faible hyste´re´sis thermique, ce qui est ne´cessaire pour la re´versibilite´ de l’effet
magne´tocalorique.
7. Une faible capacite´ calorifique et une grande conductivite´ thermique, pour s’assurer
un grand changement de tempe´rature et un e´change thermique rapide.
8. Une grande re´sistance e´lectrique pour e´viter les pertes d’e´nergie et le chauffage
re´sultant de la pre´sence de courants de Foucault.
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9. Une grande stabilite´ chimique et une synthe`se simple.
Le Gd posse`de un grand effet magne´tocalorique, mais posse`de e´galement quelques
de´savantages. Il est me´tallique, ce qui entraˆıne la pre´sence de courants de Foucault qui
limitent la fre´quence du cycle thermodynamique lors de son application dans un syste`me
de refroidissement. Il s’oxyde tre`s facilement et couˆte tre`s cher (5000$/kg). Ces e´le´ments
compliquent son utilisation a` grande e´chelle (climatisation re´sidentielle par exemple).
Le Gd5Ge2Si2 tant qu’a` lui posse`de un effet magne´tocalorique ge´ant. Par contre, il est
e´galement me´tallique. Il posse`de un hyste´re´sis thermique qui nuit a` la re´versibilite´ du cycle
thermodynamique. Il posse`de e´galement un large hyste´re´sis magne´tique. Son couˆt de-
meure similaire au gadolinium. Ces de´savantages nous incitent a` rechercher des mate´riaux
posse´dant de grands effets magne´tocaloriques tout en e´tant stables chimiquement, moins
couˆteux, et non me´talliques, i.e. des isolants ferromagne´tiques.
1.3 Doubles pe´rovskites
Les doubles pe´rovskites font partie d’une famille de mate´riaux isolants ferromagne´tiques
tre`s inte´ressante pour l’e´tude de l’effet magne´tocalorique. Certaines de leurs caracte´ristiques
permettraient d’ame´liorer les performances de re´frige´rateurs magne´tiques (isolant, faible
hyste´re´sis, etc). De plus, il est possible de controˆler le magne´tisme en changeant la taille
de la terre rare dans la structure ce qui agrandit la gamme de tempe´rature d’utilisation
de ces mate´riaux. Le controˆle de la croissance permet e´galement de combiner diffe´rents
mate´riaux pour ame´liorer l’efficacite´ du refroidissement. Dans cette section, les familles
des pe´rovskites et des doubles pe´rovskites seront d’abord de´crites a` l’aide de leurs pro-
prie´te´s structurales et magne´tiques. Ensuite, la structure et le magne´tisme provenant
du super-e´change des doubles pe´rovskites seront aborde´s. Finalement, les proprie´te´s des
mate´riaux e´tudie´s dans ce me´moire, le La2NiMnO6 et le Pr2NiMnO6, seront pre´sente´es.
1.3.1 Pe´rovskites
La grande famille des pe´rovskites est une cate´gorie de mate´riaux grandement e´tudie´e
et posse´dant une multitude de proprie´te´s. Ce sont des oxydes ayant une formule chi-
mique simple ABO3. Le site A peut eˆtre occupe´ par un alcalino-terreux ou encore une
terre rare. Pour ce qui est du site B, il s’agit d’un me´tal de transition 3d, 4d ou 5d.
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Cette grande varie´te´ d’e´le´ments pour les sites A et B permet de produire une multitude
de mate´riaux diffe´rents. De plus, la possibilite´ de doper les mate´riaux, la pre´sence de
magne´tisme, de distorsions structurales du type Jahn-Teller ainsi que l’ouverture de gaps
entre les bandes d’e´nergie accroissent encore davantage les diverses proprie´te´s observe´es
dans cette famille de mate´riaux [14] [15]. Ils pre´sentent du ferromagne´tisme et de l’antifer-
romagne´tisme, des caracte`res me´tallique, supraconducteur et isolant, de la ferroe´lectricite´,
de la magne´tore´sistance colossale, de la magne´tocapacitance, etc. Certains pe´rovskites
posse`dent meˆme des combinaisons inte´ressantes comme les multiferro¨ıques posse´dant des
ordres magne´tiques et e´lectriques inte´ressants pour des applications industrielles.
Figure 1.8 – Structure pe´rovskite ou` ap est le parame`tre pseudocubique.
Structure
La structure pe´rovskite repre´sente´e a` la fig. 1.8 consiste en un atome A au centre d’un
cube, des atomes B aux sommets du cube et des octahe`dres d’oxyge`ne autour du site B.
La structure ide´ale posse`de une syme´trie cubique. La plupart du temps, la structure est
de´forme´e. Les octahe`dres d’oxyge`nes peuvent eˆtre incline´s autour de plusieurs axes en
alternance, ce qui de´finit une cellule unite´ comprenant souvent plusieurs fois la formule
unite´ ABO3. Malgre´ les nombreuses combinaisons d’e´le´ments au site A et au site B, ce ne
sont pas toutes les combinaisons qui sont favorables a` la structure pe´rovskite. En effet, un
crite`re dimensionnel a e´te´ introduit par V. M. Goldschmidt, appele´ facteur de tole´rance
(t), afin de de´terminer si une combinaison est stable ou non. Elle consiste en un rapport
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des diffe´rents rayons ioniques (RA, RB et RO) des e´le´ments qui composent la structure
comme suit :
t =
RA +RO√
2(RB +RO)
. (1.19)
La structure cristalline de´pend notamment de la valeur du facteur de tole´rance (t).
Lorsqu’il est entre 0,75≤t≤1,06, le mate´riau sera stable dans la structure pe´rovskite. Pour
un facteur de tole´rance de 0,75≤t≤0,95, la structure aura une distorsion orthorhombique
et lorsqu’il se trouve entre 0,95≤t≤0,99, la structure sera rhombohe´drique. Finalement,
pour 0,99≤t≤1,06 , la structure sera cubique [16].
Magne´tisme : Super-e´change
Les proprie´te´s magne´tiques des pe´rovskites sont tre`s inte´ressantes. Elles proviennent
du super-e´change, une interaction magne´tique entre les moments magne´tiques sur les
sites (des me´taux de transition) via des e´lectrons pσ des atomes d’oxyge`ne. Les re`gles
semi-empiriques de Kanamori-Goodenough permettent d’expliquer l’ide´e ge´ne´rale du
super-e´change. Cette re`gle pre´dit que pour des liens a` 180˚(l’angle entre les liens ions
magne´tique-ligand-ion magne´tique), le super-e´change entre deux ions magne´tiques avec
des orbitales d partiellement remplies est fortement anti-ferromagne´tique. Les orbitales
d sont divise´es en deux groupes soit les orbitales dγ=eg (d(x
2-y2), d(3z2-r2)) et dǫ=t2g
(d(xy), d(yz), d(xz)). Les orbitales dγ sont ge´ne´ralement plus e´leve´es en e´nergie que les
orbitales dǫ dans les pe´rovskites. Le super-e´change s’effectue lorsqu’il y a un recouvre-
ment des orbitales pσ de l’oxyge`ne et des orbitales dγ : d(x
2-y2) de l’atome du site B qui
pointent dans la direction de l’atome d’oxyge`ne. La fig. 1.9 repre´sente le cas du LaMnO3.
Le mangane`se est dans l’e´tat d’oxydation Mn3+ et posse`de quatre e´lectrons 3d4. En sui-
vant la re`gle de Hund, les e´lectrons sont place´s dans des orbitales diffe´rentes (trois dans
les orbitales dǫ et un dans une orbitale dγ) et posse`dent tous le meˆme spin. La confi-
guration du Mn3+ est donc 3d4 :t32ge
1
g. Le transfert de charge s’effectue entre l’orbitale
pσ de l’oxyge`ne et l’orbital dγ du mangane`se. Selon la re`gle de Hund, l’e´lectron ajoute´
a` l’atome de Mn doit avoir le meˆme spin que les autres e´lectrons de´ja` pre´sents dans les
orbitales 3d. L’interaction de super-e´change est donc antiferromagne´tique. Le LaMnO3
est antiferromagne´tique et posse`de une tempe´rature de Ne´el de 140K [15].
La fig. 1.10 repre´sente le cas du LaNiO3. Dans ce mate´riau, le nickel est dans un
e´tat d’oxydation Ni3+. Il posse`de donc sept e´lectrons d : 3d7. Le Ni3+ est particulier
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Figure 1.9 – Super-e´change LaMnO3 : Dans le LaMnO3, le mangane`se est dans l’e´tat d’oxydation
Mn3+. L’interaction de super-e´change est antiferromagne´tique entre les atomes de mangane`se voisins.
puisqu’il est affecte´ par d’autres contribution que l’e´nergie de Hund. En effet, il y a deux
contributions en e´nergie qui de´terminent le positionnement relatif en e´nergie des niveaux
e´nerge´tiques 3d soit l’e´nergie de Hund et l’e´nergie du champ cristallin [17]. Premie`rement,
l’e´nergie de Hund qui se´pare les niveaux de spin ”up” et les niveaux de spin ”down”. Elle
permet de diminuer l’e´nergie de re´pulsion entre les e´lectrons de spins diffe´rents dans
une meˆme orbitale atomique. L’e´nergie du champ cristallin se´pare les niveaux d’e´nergie
des orbitales t2g et ceux des orbitales eg. Les orbitales ayant le plus de recouvrement
avec les orbitales des atomes d’oxyge`ne voisins verront leur niveau d’e´nergie augmenter
par rapport a` celles posse´dant un plus faible recouvrement. Dans notre cas, les orbitales
t2g posse`dent le plus faible recouvrement que les niveaux eg. Les niveaux t2g sont donc
de´cale´s vers le bas par rapport au niveau eg. Pour la majorite´ des me´taux de transition
3d, l’e´nergie de Hund est habituellement beaucoup plus grande que l’e´nergie du champ
cristallin. Par contre, dans le cas du Ni dans la structure pe´rovskite du LaNiO3, l’e´nergie
du champ cristallin est supe´rieure a` l’e´nergie de Hund. Les niveaux t2g sont donc remplis
comple`tement en premier. La configuration e´lectronique du Ni3+ est donc 3d7 :t62ge
1
g.
En respectant la re`gle de Hund pour le transfert de charge entre l’oxyge`ne et le nickel,
l’interaction de super-e´change entre deux atomes de Ni via l’atome d’oxyge`ne est aussi
antiferromagne´tique.
1.3.2 Structure cristalline et magne´tisme
La structure double pe´rovskite consiste en la combinaison de deux mate´riaux ayant
des structures pe´rovskites ABO3 et AB’O3 pour former une structure A2BB’O6 ou` B et B’
s’ordonnent dans la structure. La structure double pe´rovskite parfaitement ordonne´e est
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Figure 1.10 – Super-e´change LaNiO3 : Dans le LaNiO3, le Ni est dans l’e´tat d’oxydation 3+.
L’interaction de super-e´change est antiferromagne´tique.
repre´sente´e a` la fig. 1.11a. Chaque atome B et B’ est entoure´ d’un octahe`dre d’oxyge`ne.
Chaque atome B est entoure´ de six atomes B’ et vice-versa. La structure double pe´rovskite
peut en fait eˆtre ordonne´e ou de´sordonne´e graˆce a` un controˆle des conditions de croissance.
Dans la phase ordonne´e, il y a alternance des atomes B et B’ dans la structure. Il n’y a
donc que des liens B-O-B’. Dans la phase de´sordonne´e, les atomes B et B’ sont distribue´s
ale´atoirement dans la structure. Il y a donc plusieurs liens B-O-B et B’-O-B’ en plus des
liens B’-O-B. Les proprie´te´s du mate´riau peuvent grandement eˆtre affecte´es par la distri-
bution des deux phases dans le mate´riau. Par exemple, l’e´tat d’oxydation peut diffe´rer
dans les deux phases. Lorsqu’elle diffe`re, cela change l’interaction de super-e´change qui
est l’interaction qui domine le magne´tisme dans ces mate´riaux (exemples : La2CoMnO6
et A2NiMnO6 pre´sente´s plus loin). Des mate´riaux avec des A et des B diffe´rents peuvent
e´galement eˆtre combine´s pour former une structure de type AA’BB’O6 ou` les atomes A
et A’ s’ordonnent dans une structure cubique ainsi que les atomes B et B’.
Contrairement aux simples pe´rovskites, les doubles pe´rovskites peuvent posse´der une
interaction de super-e´change ferromagne´tique. Cette interaction de´pend de la configura-
tion e´lectronique des atomes des sites B et B’. Par exemple, prenons le cas du La2CoMnO6
dans lequel les atomes de cobalt et de mangane`se sont dans un e´tat d’oxydation Co2+
et Mn4+ pour la phase ordonne´e [18]. L’interaction de super-e´change est repre´sente´e a` la
fig. 1.12. Pour les deux atomes, la re`gle de Hund est respecte´e. Pour le Mn4+, les trois
e´lectrons sont place´s dans les niveaux t2g. La configuration e´lectronique du Mn
4+ est
donc 3d3 :t32ge
0
g. Pour le Co
2+, les cinq e´lectrons de meˆme spin sont d’abord place´s suivis
de deux e´lectrons de spin oppose´. Ceux-ci se trouvent dans les niveau t2g. La configura-
tion e´lectronique du Co2+ est donc 3d7 :t52ge
2
g. L’interaction de super-e´change se faisant a`
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Figure 1.11 – Structure double pe´rovskite ou` ap est le parame`tre pseudocubique.
l’aide de l’atome d’oxyge`ne est fortement ferromagne´tique. La tempe´rature de Curie du
La2CoMnO6 est de 245K [19].
Figure 1.12 – Super-e´change La2CoMnO6 : Dans la phase ordonne´e du double pe´rovskite
La2CoMnO6, le Co et le Mn sont dans des e´tats d’oxydation 2+ et 4+ respectivement. L’interaction de
super-e´change est fortement ferromagne´tique.
A2NiMnO6
Une autre famille de doubles pe´rovskites posse´dant des interactions de super-e´change
ferromagne´tique est celle ayant une structure A2NiMnO6 ou` A=(Y, Ho, Dy, Tb, Gd, Sm,
Nd, Pr, La). Les mate´riaux e´tudie´s dans ce me´moire appartiennent a` cette famille soit le
La2NiMnO6 et le Pr2NiMnO6.
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Super-e´change
Dans les doubles pe´rovskites de type A2NiMnO6, les interactions magne´tiques sont do-
mine´es par le super-e´change a` 180˚ [20] provenant des liens entre l’oxyge`ne et les ions Ni
(eg) et Mn (eg) partiellement remplis. Deux transitions magne´tiques sont observe´es et sont
associe´es a` la phase ordonne´e et de´sordonne´e. La force de l’interaction de super-e´change
de´pend de ces configurations. Dans la phase de´sordonne´e de ANi0.5Mn0.5O3, l’interaction
de super-e´change se fait entre les liens Ni3+-O-Mn3+ dilue´s dans le mate´riau (fig. 1.13). La
configuration e´lectronique du Ni3+ est 3d7 : t62ge
1
g a` faible spin et du Mn
3+ est 3d4 :t32ge
1
g
a` fort spin [21]. De plus, dans les structures de´sordonne´es, une grande proportion des
liens sont de types Ni3+-O-Ni3+ et Mn3+-O-Mn3+ qui sont antiferromagne´tiques ce qui
diminue le champ local moyen et ainsi diminue la tempe´rature de transition. La phase
de´sordonne´e posse`de donc une transition ferromagne´tique a` plus basse tempe´rature.
Figure 1.13 – Super-e´change A2NiMnO6, phase de´sordonne´e : Dans la phase de´sordonne´e du
double pe´rovskite A2NiMnO6, le Ni et le Mn sont dans des e´tats d’oxydation 3+. L’interaction de
super-e´change est faiblement ferromagne´tique.
Dans la phase ordonne´e, l’interaction de super-e´change est repre´sente´e a` la fig. 1.14.
L’atome de Ni2+ posse`de des niveaux t2g remplis et deux e´lectrons dans les niveaux eg.
La configuration e´lectronique du Ni2+ est donc 3d8 :t62ge
2
g. L’atome de Mn
4+ posse`de
trois e´lectrons dans les niveaux t2g. La configuration e´lectronique du Mn
4+ est donc
3d3 : t32ge
0
g. L’interaction de super-e´change entre les liens Ni
2+-O-Mn4+ est fortement
ferromagne´tique. Puisque la phase ordonne´e ne posse`de que des liens Ni-O-Mn ferro-
magne´tiques, sa transition magne´tique est a` plus haute tempe´rature.
Tempe´rature de Curie
La tempe´rature de Curie (TC) de la transition paramagne´tique-ferromagne´tique des
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Figure 1.14 – Super-e´change A2NiMnO6, phase ordonne´e : Dans la phase ordonne´e du double
pe´rovskite A2NiMnO6, le Ni et le Mn sont dans des e´tats d’oxydation 2+ et 4+ respectivement. L’inter-
action de super-e´change est fortement ferromagne´tique.
doubles pe´rovskites de type A2NiMnO6 (A = terre rare) varie e´norme´ment selon le
rayon ionique de la terre rare, A. Les tempe´ratures de Curie varient de 79 K pour
le Y2NiMnO6 (la plus petite terre rare) jusqu’a` 280 K pour le La2NiMnO6 (la terre
rare la plus volumineuse) [22]. Puisque l’e´tude de l’effet magne´tocalorique vise une
application pre`s de la tempe´rature de la pie`ce, les mate´riaux e´tudie´s dans le pre´sent
me´moire sont le La2NiMnO6, le Pr2NiMnO6 ainsi qu’une combinaison de ces mate´riaux
en he´te´rostructures. Les terres rares n’inte´ragissent pas au niveau magne´tique. C’est
pourquoi le moment magne´tique a` saturation pour les double-pe´rovskites A2BB’O6 est
de´termine´ par les interactions Ni-O-Mn. Le moment effectif du re´seau de Ni-Mn peut
eˆtre calcule´ a` l’aide des e´tats des diffe´rents atomes qui sont Mn3+ (S=2), Ni3+(S=3/2),
Mn4+(S=3/2) et Ni2+(S=1). En utilisant g=2 pour le Mn et g=2,2 pour le Ni, le moment
magne´tique effectif peut eˆtre calcule´ (µeff =
√
Σg2i Si(Si + 1)). On obtient µeff= 6,50
pour la phase Ni3+-Mn3+ et µeff= 4,97 pour la phase Ni
2+-Mn4+. Donc pour la phase
ordonne´e, le moment magne´tique a` saturation sera de 5µB/f.u. pour le La2NiMnO6 et le
Pr2NiMnO6 [22].
1.3.3 La2NiMnO6 et Pr2NiMnO6
Un fait inte´ressant avec les doubles pe´rovskites, est que chaque pe´rovskite se´pare´ment
n’est pas ferromagne´tique, mais lorsqu’ils sont combine´s, l’interaction de super-e´change
permet d’obtenir du ferromagne´tisme. Par exemple, le LaMnO3 est antiferromagne´tique
et le LaNiO3 est un me´tal paramagne´tique et lorsqu’ils sont combine´s dans la structure
double pe´rovskites La2NiMnO6, ils forment un isolant ferromagne´tique. Le fait que le
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La2NiMnO6 soit isolant est un gros avantage pour le refroidissement magne´tique puisque
les cycles d’aimantation/de´saimantation n’induiront pas de courants de Foucault. Le
mate´riau ne s’e´chauffe pas par effet Joule et la force ne´cessaire pour de´placer le mate´riau
dans un champ magne´tique est plus faible. La fre´quence des cycles de refroidissement ne
sera donc pas limite´e par ces courants de Foucault.
Structure cristalline
Le LaNiO3 est un pe´rovskite ayant une structure rhomboe´drique et le LaMnO3 posse`de
une structure orthorhombique [23]. Ces deux structures de´rivent en fait d’une structure
cubique de base (ABO3) ou` les atomes de me´taux de transition 3d occupent les sommets
(fig. 1.8). La syme´trie cristalline de´finitive est de´termine´e par les de´formations structu-
rales (surtout les rotations relatives des octahe`dres BO6 et B’O6) distinguant certains
de ces mate´riaux. Cependant, la distance B-B demeure la meˆme (ou presque) peu im-
porte la syme´trie cristalline. Puisque ces deux composants ne posse`dent pas la meˆme
structure, lorsqu’ils sont combine´s pour former La2NiMnO6 plusieurs structures sont
possibles. A` haute tempe´rature, le La2NiMnO6 est rhomboe´drique et se transforme en
structure orthorhombique (Pbnm) ou monoclinique (P21/n) a` basse tempe´rature [24]. La
phase orthorhombique correspond a` une phase de´sordonne´e dont la formule cristalline
plus re´aliste est LaNi0.5Mn0.5O3. Dans cette phase de´sordonne´e, les atomes de Ni et Mn
sont dispose´s ale´atoirement re´sultant en des liens Ni-O-Mn (ferrimagne´tique), Ni-O-Ni
et Mn-O-Mn (antiferromagne´tique). La phase monoclinique correspond a` la phase or-
donne´e de La2NiMnO6. Les monocristaux de La2NiMnO6 s’ordonnent dans une structure
de type double perovskite A2BB’O6 ou` les octahe`dres de NiO6 et de MnO6 s’organisent
selon une structure alterne´e de type NaCl [23] [24]. Les phases rhomboe´drique et ortho-
rhombique/monoclinique coexistent sur une large gamme de tempe´rature autour de la
tempe´rature ambiante.
La structure cristalline du Pr2NiMnO6 est tre`s similaire a` celle du La2NiMnO6. Par
contre, la re´duction du rayon de la terre rare, passant du La au Pr, a pour effet de
diminuer le´ge`rement les parame`tres de re´seau de la structure cristalline. De plus, puisque
la distance entre les atomes de Mn/Ni et les atomes d’oxyge`ne ne varie pas beaucoup en
fonction de la terre rare, la re´duction du parame`tre de re´seau entraˆıne une diminution
de l’angle des liens Ni-O-Mn. En d’autres mots, l’inclinaison des octahe`dres d’oxyge`ne
augmente.
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Tempe´rature de transition para-ferromagne´tique
Dans ces deux mate´riaux, les interactions magne´tiques sont domine´es par l’inter-
action de super-e´change. Ces mate´riaux peuvent croˆıtre dans la phase ordonne´e ou
de´sordonne´e. La tempe´rature de transition pour la phase ordonne´e est d’environ 280K
pour le La2NiMnO6. Pour la phase de´sordonne´e la tempe´rature de transition magne´tique
du LaNi0.5Mn0.5O3 est de 138K. Elle est donc a` plus basse tempe´rature que la phase or-
donne´e. Pour le Pr2NiMnO6, l’augmentation de l’inclinaison des octahe`dres d’oxyge`ne di-
minue le recouvrement des orbitales de l’oxyge`ne avec celles du Ni et du Mn, ce qui re´duit
la force de l’interaction de super-e´change. La force du magne´tisme est donc re´duite ce qui
diminue les tempe´ratures des transitions magne´tiques par rapport a` celle du La2NiMnO6.
La tempe´rature de transition de la phase ordonne´e du Pr2NiMnO6 est de 212 K tandis
que celle de la phase de´sordonne´e (PrNi0.5Mn0.5O3) est de 126K.
La tempe´rature de transition magne´tique de la phase ordonne´e du La2NiMnO6 est tre`s
pre`s de la tempe´rature ambiante ce qui est tre`s inte´ressant pour les applications de l’effet
magne´tocalorique a` la re´frige´ration magne´tique. Une e´tude de l’effet magne´tocalorique a`
donc e´te´ effectue´e sur des e´chantillons de La2NiMnO6 ayant des proportions de phases
ordonne´e/de´sordonne´e diffe´rentes. Afin d’e´largir la gamme de tempe´rature ayant un effet
magne´tocalorique important, une bicouche de La2NiMnO6/Pr2NiMnO6 et une tricouche
de La2NiMnO6/(La,Pr)NiMnO6/Pr2NiMnO6 ont e´te´ obtenues et caracte´rise´es. Comme
nous verrons plus loin, le (La,Pr)NiMnO6 posse`de une tempe´rature de transition in-
terme´diaire entre le La2NiMnO6 et le Pr2NiMnO6.

Chapitre 2
Me´thode expe´rimentale
Dans ce chapitre, les diffe´rentes techniques expe´rimentales utilise´es pour la re´ussite
de ce projet seront aborde´es. Tout d’abord, la technique de croissance par ablation laser
pulse´ sera pre´sente´e ainsi que les diffe´rents types d’e´chantillons qui seront e´tudie´s. En-
suite, les diffe´rentes techniques de caracte´risation des e´chantillons seront de´taille´es, soit
la diffraction des rayons X et les diffe´rentes mesures d’aimantation.
2.1 Ablation laser
La technique utilise´e pour faire croˆıtre les mate´riaux a` l’e´tude dans ce me´moire est la
croissance par ablation laser pulse´ (PLD : Pulsed laser deposition). Il s’agit d’une tech-
nique de croissance de couches minces e´pitaxiales utilisant un laser a` impulsion courte.
Une description du montage et de la technique de croissance par ablation laser sera
pre´sente´e ainsi que la proce´dure utilise´e pour la croissance des e´chantillons produits dans
le cadre de ce projet.
2.1.1 Montage d’ablation laser
La PLD est une technique de croissance utilisant un laser a` impulsion courte de tre`s
forte puissance afin d’e´jecter des atomes d’un mate´riau cible qui se de´poseront sur un
substrat cristallin place´ en face de la cible. La source utilise´e est un laser excimer a`
Krypton/Fluor qui e´met a` une longueur d’onde de 248 nm. Chaque impulsion posse`de
une dure´e d’environ 20 ns et une e´nergie maximale de 1,4 J. La fre´quence du laser peut
varier entre 1 Hz et 50 Hz. Le laser passe a` travers une se´rie de composantes optiques pour
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eˆtre focalise´ sur une cible a` l’inte´rieur d’une chambre a` atmosphe`re controˆle´e. A` la sortie
du laser, le premier filtre permet de conserver seulement la partie la plus intense et la plus
uniforme du faisceau laser (fig. 2.1). Le faisceau laser est ensuite focalise´ a` l’aide d’une
premie`re lentille. Un filtre spatial, compose´ de deux fentes (verticale et horizontale), est
dispose´ au point focal de la lentille ce qui permet d’e´liminer les hautes fre´quences spatiales
et d’obtenir un faiseau uniforme sur la cible. Une deuxie`me lentille focalise le faisceau
sur la cible. Elle controˆle la forme, donc la densite´ d’e´nergie, ainsi que la position du
faisceau sur la cible. La cible tourne sur elle meˆme pour utiliser une plus grande surface
de la cible.
Figure 2.1 – Chemin optique pour l’ablation laser : La partie la plus intense conserve´e par la
premie`re fente est focalise´e a` l’aide d’une lentille sur une seconde fente qui filtre les hautes fre´quences
spatiales. Le faisceau est ensuite focalise´ par une deuxie`me lentille sur la cible situe´e a` l’inte´rieur de la
chambre d’ablation.
Les cibles utilise´es sont des poudres comprime´es posse´dant la stoechiome´trie du
mate´riau de´sire´ et recuites a` haute tempe´rature. L’atmosphe`re de la chambre d’ablation
est controˆle´e a` des pressions d’oxyge`ne allant de 100 a` 800 mTorr. Lorsque le faisceau
laser atteint la cible, la cible surchauffe et un jet de matie`re ionise´e est e´jecte´ perpen-
diculairement a` la cible. Les ions e´jecte´s a` tre`s grande vitesse sont ensuite ralentis par
l’atmosphe`re de la chambre qu’ils ionisent ge´ne´rant ainsi un plasma lumineux appele´
plume. Le substrat sur lequel croˆıt le mate´riau est dispose´ a` 8 cm en face de la cible sur
un e´le´ment chauffant. La forme de la plume peut eˆtre controˆle´e en ajustant la pression
a` l’inte´rieur de la chambre d’ablation ainsi que la densite´ d’e´nergie du faisceau. Si la
pression est trop faible, les atomes ne sont pas suffisamment ralentis et ils gravent le
substrat plutoˆt que de se de´poser de fac¸on ordonne´e. Par contre, si la pression est trop
e´leve´e, tre`s peu d’atomes atteignent le substrat et le taux de croissance est grandement
re´duit.
Les substrats obtenus de la compagnie Crystec Gbmh posse`dent des dimensions de
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10 mm par 5mm de surface et 0,5 mm d’e´paisseur. A` l’aide d’une pointe a` diamant,
les substrats sont clive´s en quatre pie`ces de grandeurs similaires. Un substrat est colle´
a` l’aide de laque d’argent sur un porte-e´chantillon pouvant eˆtre chauffe´ jusqu’a` 850 C˚.
Le collage du substrat est tre`s important afin d’obtenir un bon contact thermique sur
toute la surface du substrat. Le mate´riau pourra alors croˆıtre de fac¸on uniforme et de
fac¸on reproductible d’une ronde de croissance a` la suivante. La tempe´rature est alors
monte´e jusqu’a` 100 C˚ pour e´vaporer la laque d’argent et figer le substrat en position.
L’e´le´ment chauffant est alors inse´re´ dans la chambre d’ablation qui est alors scelle´e.
Une pompe turbo-mole´culaire aide´e d’une pompe me´canique permet de faire le vide
dans la chambre d’ablation pouvant atteindre les 10−6 Torr. Ceci permet d’e´liminer les
agents contaminants de la chambre. Un ordinateur permet de controˆler la vitesse de la
pompe turbo et la tempe´rature de l’e´le´ment chauffant. La tempe´rature de l’e´chantillon
est alors augmente´e jusqu’a` haute tempe´rature (700 C˚ a` 850 C˚ selon la tempe´rature
de de´poˆt choisie). Un gaz, ici de l’oxyge`ne (O2), est ensuite injecte´ et la pression est
ajuste´e manuellement pour atteindre la pression de´sire´e (100 a` 800 mTorr). Apre`s la
stabilisation de la tempe´rature et de la pression, la cible de´sire´e parmi les six cibles que
contient le carrousel est expose´e au laser. Une pre´ablation est effectue´e pour pre´parer la
surface de la cible. Celle-ci consiste en une se´rie de pulses (3000 a` 10 000 pulses) a` une
fre´quence de 10 Hz pendant laquelle le substrat est prote´ge´ par une cache. Elle permet
d’e´liminer la contamination provenant des ablations pre´ce´dentes sur des cibles diffe´rentes
situe´es a` proximite´ ainsi que l’oxydation de la surface de la cible. La cache prote´geant
le substrat est ensuite enleve´e permettant le de´poˆt sur le substrat. Le nombre de pulses
effectue´s est controˆle´ par un ordinateur. Une fois le de´poˆt termine´, la pompe turbo est
arreˆte´e, la pression est ajuste´e a` environ 300 Torr et la tempe´rature est diminue´e jusqu’a`
la tempe´rature de la pie`ce. L’e´le´ment chauffant est alors sorti de la chambre d’ablation
et l’e´chantillon est de´colle´ a` l’aide d’une lame de rasoir.
2.1.2 E´chantillons
Dans ce projet, les mate´riaux crus sont des oxydes de la famille des doubles pe´rovskites
A2NiMnO6, soit (La, Pr)2NiMnO6. Des substrats de SrTiO3 (STO, a = b = c = 3,905 A˚),
et de (LaAlO3)0,3-(Sr2AlTaO6)0,7 (LSAT, a = b = c = 3,87 A˚)), avec une orientation
(001), ont e´te´ utilise´s puisque leurs parame`tres de re´seau en plan s’approchent de ceux
des doubles pe´rovskites. Ainsi, les contraintes me´caniques sont re´duites, ce qui favorise la
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croissance e´pitaxiale de ces mate´riaux. La croissance de ces oxydes est effectue´e sous une
pression d’O2 pour e´viter que les couches aient des lacunes en oxyge`ne. Le refroidissement
des e´chantillons est fait a` un rythme de 10 C˚ par minute sous une pression de 300 Torr
d’O2 ce qui permet de saturer en oxyge`ne les couches. La tempe´rature de croissance a e´te´
varie´e de 760 C˚ a` 830 C˚ et la pression de 100 mTorr a` 800mTorr. La densite´ d’e´nergie a
e´te´ maintenue constante pour tous les e´chantillons.
2.2 Diffraction des rayons X
Plusieurs techniques permettent de sonder la structure cristalline des mate´riaux. La
diffraction des rayons X permet d’obtenir de l’information sur la pe´riodicite´ d’un cris-
tal. Dans le cas des couches minces, elle nous permet aussi de juger de la qualite´ de
l’e´pitaxie. La longueur d’onde de la radiation incidente doit eˆtre infe´rieure ou de l’ordre
des parame`tres de re´seaux pour que les phe´nome`nes de diffraction apparaissent. On peut
alors observer de nombreux faisceaux diffracte´s a` des angles diffe´rents de l’angle d’inci-
dence.
2.2.1 Description the´orique
Un cristal peut eˆtre repre´sente´ par les vecteurs fondamentaux de la maille e´le´mentaire
de son re´seau cristallin soit ~a, ~b et ~c. A` ce re´seau cristallin, on peut y associer un re´seau
re´ciproque correspondant dont les vecteurs fondamentaux ~A, ~B et ~C perpendiculaires a`
certains plans d’atomes sont donne´s par :
~A = 2π
~b× ~c
~a ·~b× ~c
, ~B = 2π
~c× ~a
~a ·~b× ~c
, ~C = 2π
~a×~b
~a ·~b× ~c
. (2.1)
L’ensemble des noeuds du re´seau re´ciproque est donne´ par
~G = h ~A+ k ~B + l ~C (2.2)
ou` h, k, l sont des entiers appele´s les indices de Miller qui de´finissent aussi les familles
de plans d’atomes perpendiculaires a` ce vecteur (hkl). Dans les expe´riences de diffraction,
le faisceau incident sur le cristal qui posse`de un vecteur d’onde ~k est diffracte´ par celui-ci
(fig. 2.2). Le faisceau diffracte´ posse`de un vecteur d’onde ~k′ de meˆme amplitude, |~k| =|~k′|
= 2π
λ
puisqu’il s’agit d’une diffusion e´lastique.
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Figure 2.2 – Loi de Bragg :Le faisceau de rayons X (~k) paralle`les incident sur le cristal est diffracte´
(~k′) par une se´rie de plans atomiques espace´s d’une distance d. Il y aura une interfe´rence constructive
seulement lorsque la distance supple´mentaire parcourue par les faisceaux correspond a` un multiple de la
longueur d’onde λ. Ceci se produit lorsque le vecteur de diffusion ~∆k correspond a` un vecteur du re´seau
re´ciproque ~G.
Il y aura une interfe´rence constructive du faisceau diffracte´ lorsque les chemins par-
courus par les diffe´rents faisceaux correspondent a` un multiple de la longueur d’onde. Il
s’agit de la loi de Bragg :
2dhkl sin(θ) = nλ. (2.3)
Cette interfe´rence constructive se produit seulement lorsque la diffe´rence entre ~k et
~k′, le vecteur de diffusion, correspond a` un vecteur du re´seau re´ciproque ~Ghkl,
~Ghkl =∆~k. (2.4)
De l’e´q. 2.4, on peut de´montrer que la distance entre les plans pour une structure
orthorhombique est donne´e par d(hkl) = 2π
| ~Ghkl|
soit :
d =
1√
(h
a
)2 + (k
b
)2 + ( l
c
)2
. (2.5)
2.2.2 Diffractome`tre
Le diffractome`tre utilise´ est un D8 Discover de la compagnie Bruker. L’appareil
posse`de plusieurs composants qui peuvent eˆtre se´pare´s en trois sections, soit le chemin
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optique primaire contenant la source, le chemin optique secondaire contenant le de´tecteur
et le porte-e´chantillon. Les chemins optiques primaire et secondaire sont dispose´s sur des
bras me´canise´s inde´pendants pouvant tourner dans un axe autour de l’e´chantillon.
Chemin optique primaire
Le chemin optique primaire se trouve sur un bras me´canique pouvant tourner autour
de l’e´chantillon sur une gamme d’angle allant de -10˚a` 50˚par rapport au point pivot
situe´ sur l’e´chantillon. Tout d’abord, les rayons X sont e´mis par une source au cuivre. Le
cuivre posse`de trois raies d’e´mission, soit Kα1= 1,5405A˚, Kα2= 1,5443 A˚ et Kβ= 1,39 A˚.
Un carrousel de feuillets de cuivre servant d’atte´nuateur permet de diminuer d’un facteur
1, 9.4, 88.5 ou 7898.5 le faisceau sortant de la source pour e´viter de saturer et d’endom-
mager le de´tecteur. Un miroir de Go¨ebel paralle´lise et redirige le faisceau de rayons X
dans une fente de 0,2 mm. Puisque chaque raie du cuivre est redirige´e dans une direction
diffe´rente selon sa longueur d’onde pour ce miroir, la raie Kβ est ainsi e´limine´e par la
fente. Ensuite, un monochromateur a` deux cristaux permet d’e´liminer la majeure partie
de la raie Kα2 et de conserver uniquement le paralle´lisme du faisceau contenant Kα1 . Le
rapport d’intensite´ de la raie Kα1 et Kα2 passe alors de 2 :1 a` 1000 :1.
Porte-e´chantillon
L’e´chantillon est dispose´ sur un support en teflon situe´ sur un plateau motorise´.
L’e´chantillon est maintenu sur place graˆce a` une fine couche de graisse a` vide. Une
came´ra situe´e au-dessus du plateau permet de centrer l’e´chantillon sur le point pivot
du syste`me. Ce plateau peut bouger dans une multitude de directions. Tout d’abord,
il permet de de´placer l’e´chantillon selon les trois axes X, Y, Z et permet entre autres
de cartographier l’homoge´ne´ite´ de l’e´chantillon sur toute sa surface. Le plateau peut
e´galement s’incliner dans deux directions perpendiculaires appele´es Zeta et Xi. Tout le
porte-e´chantillon se trouve sur un rail pouvant bouger sur un demi-cercle perpendiculaire
au plan de diffraction. Cet angle de mesure est appele´ Psi. Finalement, le plateau peut
effectuer une rotation autour d’un axe vertical : l’angle de rotation autour de cet axe est
appele´ Phi.
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Chemin optique secondaire
Le chemin optique secondaire se trouve sur un bras me´canise´ pouvant tourner autour
de l’e´chantillon sur une gamme d’angles allant de -10˚a` 50˚par rapport au point pivot
situe´ sur l’e´chantillon. Il est compose´ de trois e´le´ments. Premie`rement, une fente ajustable
e´lectroniquement, appele´e la fente du de´tecteur, qui peut eˆtre ajuste´e entre 4 mm a`
0,1 mm. Ensuite, trois options sont disponibles : 1) on peut utiliser un dispositif a` plaques
paralle`les et horizontales appele´ ”soller slits” pour s’assurer de capter seulement les
faisceaux paralle`les provenant de l’e´chantillon ; 2) on peut utiliser un monochromateur a`
trois cristaux pour se´parer davantage les raies Kα1 et Kα2 du cuivre ; 3) on peut utiliser une
deuxie`me fente ajustable e´lectroniquement, appele´e fente variable, qui peut eˆtre ajuste´e
de 9 mm a` 0,1 mm. Finalement, le faisceau atteint le de´tecteur qui est un scintillateur
au NaI qui compte le nombre de photons incidents a` l’inte´rieur d’un temps d’inte´gration
choisi par l’utilisateur via le programme d’acquisition.
2.2.3 Types de mesures
Puisque chaque composante du diffractome`tre peut eˆtre controˆle´e inde´pendamment,
plusieurs types de mesures peuvent eˆtre effectue´s (θ-2θ, bercement, cartographie de l’es-
pace re´ciproque, φ, ψ, etc). Chaque mesure permet d’obtenir des informations diffe´rentes
sur la structure cristalline et la qualite´ des mate´riaux. Certains types de mesures seront
explique´s dans ce qui suit.
θ-2θ : la me´thode des poudres
Les mesures en position θ-2θ sont les plus courantes. Dans ce mode de mesure, l’angle
d’incidence du faisceau de rayons X par rapport a` la surface de la couche (θ) est e´gale
a` l’angle du faisceau collecte´ par le de´tecteur (fig. 2.3). La source et le de´tecteur sont
de´place´s en sens oppose´ au meˆme rythme ce qui fait varier les angles d’incidence et de
diffraction. En changeant ainsi la direction de ~k et ~k′, toutes les valeurs possibles de ~∆k
perpendiculaires a` la surface sont sonde´es. Il y aura interfe´rence constructive seulement
lorsque l’e´q. 2.4 est respecte´e. Ces mesures sondent donc la pe´riodicite´ dans la direction
perpendiculaire a` la surface de l’e´chantillon. L’e´q. 2.5 permet d’obtenir le parame`tre hors
plan de notre e´chantillon. S’il y a une distribution de parame`tres hors plan, le signal aura
la meˆme distribution. Les contraintes relie´es a` la diffe´rence des parame`tres de re´seau en
plan entre le substrat et la couche mince des mate´riaux peuvent modifier la position du
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pic de diffraction par rapport aux attentes (valeurs observe´es pour les monocristaux)
et donc du parame`tre hors plan de la couche mince. Les forces de contraintes peuvent
eˆtre e´value´es en comparant la position du pic de la couche par rapport a` sa position
the´orique. Il est possible de voir la pre´sence de diffe´rents domaines dans le substrat et
meˆme de voir la distribution des domaines en balayant l’e´chantillon en X et Y. Il est
a` noter que lorsque l’e´chantillon est plus petit que le faisceau de rayons X, des pics de
diffraction de faible intensite´ (entre autres autour de 2θ=43˚) peuvent eˆtre de´tecte´s.
Ils proviennent du porte-e´chantillon en te´flon et il ne faut pas les confondre avec les
phases secondaires possibles des e´chantillons. Ces pics de diffraction ont e´te´ pleinement
caracte´rise´s sans e´chantillon et seront laisse´s dans les traces pre´sente´es plus loin.
Figure 2.3 – Mode θ-2θ : Lors d’une mesure en mode θ-2θ, l’angle d’incidence (θ) est e´gal a` l’angle
de diffraction. La source et le de´tecteur se de´place en sens oppose´ a` la meˆme vitesse, ce qui correspond
a` la meˆme variation de l’angle d’incidence de ~k et l’angle de diffraction de ~k′, par rapport a` la surface
des couches.
Mesure en bercement
Un deuxie`me type de mesure couramment effectue´e est la mesure dite en bercement
(rocking curve) (fig. 2.4). Lors d’une mesure en bercement, l’angle entre la source et le
de´tecteur est maintenu constant (2θ). La source et le de´tecteur bougent simultane´ment
dans le meˆme sens afin de garder l’angle 2θ fixe entre les deux. Elle balaye la direction
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du vecteur de diffusion pour une grandeur fixe donc pour une distance interplan fixe d.
Ainsi effectue´e sur un pic de diffraction observe´ en θ-2θ, la mesure en bercement permet
de sonder les petites variations dans l’angle des plans de diffe´rents domaines de notre
e´chantillon. Elle permet donc de quantifier le degre´ d’orientation d’une certaine distance
interplan ce qu’on appelle la texture de l’e´chantillon.
Figure 2.4 – Mode en bercement : L’angle entre le faisceau incident et celui diffracte´ est maintenu
constant a` 2θ. La source et le de´tecteur se de´place dans le meˆme sens a` vitesse constante.
Cartographie de l’espace re´ciproque
Une des mesures les plus inte´ressantes que permet de faire le diffractome`tre D8 Dis-
cover de la compagnie Bruker est la cartographie de l’espace re´ciproque. Elle permet
d’obtenir les parame`tres en plan et hors plan des couches minces produites. La structure
de la cellule unite´ des mate´riaux ainsi que son volume sont ainsi obtenus. Le fait d’obtenir
les parame`tres en plan ainsi que le volume de la cellule unite´ permet de mieux analyser
la croissance des mate´riaux.
Habituellement, lorsque les parame`tres de re´seau en plan du substrat sont plus grands
que ceux de la couche mince, la couche sera e´tire´e dans le plan ce qui diminuera les
parame`tres hors plan afin de conserver le volume constant occupe´ par les atomes de la
cellule unite´. Par contre, cette hypothe`se peut mener a` de mauvaises conclusions sur
la croissance et les proprie´te´s physiques sans des mesures de cartographie de l’espace
re´ciproque. Cette cartographie consiste en des mesures de type θ-2θ effectue´es sur une
famille de plans incline´s par rapport a` la surface de l’e´chantillon, par exemple, la famille
de plan (102) repre´sente´e a` la fig. 2.5. Il y a donc un de´calage angulaire ou inclinaison
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(offset) (α) introduit dans la mesure de θ-2θ. Cette inclinaison est diffe´rente selon les
valeurs des parame`tres en plan et hors plan de la structure cristalline. C’est pourquoi
plusieurs mesures de type θ-2θ sont effectue´es avec des angles α le´ge`rement diffe´rents.
Le substrat de STO, ayant une structure cubique, posse`de un angle α = 18,43495˚pour
la famille de plans (103). Puisque les mate´riaux de´pose´s en couches minces posse`dent
des parame`tres en plan similaire a` ceux du substrat, ils croissent habituellement selon
la meˆme orientation que le substrat. L’angle α pour la couche mince sera donc pre`s
de celui du substrat. Il est donc possible de faire une se´rie de mesures de type θ-2θ
avec diffe´rents angles α autour de l’angle du substrat afin d’obtenir une cartographie de
l’espace re´ciproque englobant les pics du substrat et de la couche mince. Pour obtenir les
parame`tres en plan et hors plan a` l’aide des mesures de cartographie, il est ne´cessaire de
faire certaines manipulations mathe´matiques. Tout d’abord, une analyse ge´ome´trique de
l’angle α (fig. 2.5) permet d’obtenir l’e´quation suivante :
cos(α) =
d
c/l
. (2.6)
En isolant la distance d dans les e´q. 2.3 et 2.6 et en les e´galant, la distance interplan
c peut s’e´crire ainsi :
c =
lλ
2 sin(θ) cos(α)
. (2.7)
En inse´rant l’e´q. 2.7 dans l’e´q. 2.5, la distance interplan devient :
d =
1√(
h
a
)2
+
(
k
b
)2
+
(
2 sin(θ) cos(α)
λ
)2 .
L’e´quation se simplifie lorsque la famille de plans analyse´e inclut seulement un pa-
rame`tre en plan, par exemple, k=0. En inse´rant k=0, en mettant au carre´ et en inversant
les fractions, l’inverse de la distance interplan au carre´ est donne´ par :
1
d2
=
(
h
a
)2
+
(
2 sin(θ) cos(α)
λ
)2
.
En isolant le parame`tre en plan h
a
,
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(
h
a
)2
=
1
d2
−
(
2 sin(θ) cos(α)
λ
)2
En remplac¸ant d a` partir de l’e´q. 2.4
=
(
2 sin(θ)
λ
)2
−
(
2 sin(θ) cos(α)
λ
)2
=
(
2 sin(θ)
λ
)2
(1− cos2(α))
=
(
2 sin(θ)
λ
)2
(sin2(α))
=
(
2 sin(θ) sin(α)
λ
)2
.
En isolant le parame`tre en plan a, nous obtenons donc finalement l’e´quation suivante :
a =
hλ
2 sin(θ) sin(α)
. (2.8)
Figure 2.5 – Cartographie de l’espace re´ciproque : Il s’agit de mesures de type θ-2θ sur une famille
de plans d’atomes incline´s d’un angle α. Des mesures de type θ-2θ sont effectue´es en variant l’inclinaison
α afin d’obtenir une cartographie de l’espace re´ciproque pour une famille de plans d’atomes donne´e, par
exemple pour la famille de plans (102).
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Balayage en φ (“φ-scan”)
Le φ-scan est une mesure faite sur un pic de l’espace re´ciproque correspondant a` une
famille de plans ayant une composante selon l’axe a et/ou b du cristal. Il y a donc une
inclinaison entre l’angle du de´tecteur et l’angle de la source. Contrairement aux mesures
de θ-2θ qui ne de´pendent pas de la direction des axes a et b de l’e´chantillon puisqu’elles
ne sondent que l’axe c, le φ-scan est fortement de´pendant de leurs directions. Lors d’un φ-
scan, les positions du de´tecteur et de la source sont fixe´es sur le pic de diffraction de´sire´ par
exemple ceux observe´s dans la cartographie de l’espace re´ciproque. Ensuite, l’e´chantillon
est tourne´ sur lui-meˆme autour d’un axe vertical. Puisque les pics de diffraction cible´s
correspond a` des familles de plans d’atomes qui ne sont pas paralle`les a` la surface (les
meˆmes que ceux utilise´es en cartographie de l’espace re´ciproque), des pics d’intensite´
seront pre´sents seulement lorsque la direction des axes a et b seront aligne´s avec le plan
de diffraction (incluant la source, l’e´chantillon et le de´tecteur). Cette mesure permet de
sonder la syme´trie cristalline des couches minces et leur orientation par rapport aux axes
cristallins du substrat, confirmant hors de tout doute la qualite´ de l’e´pitaxie.
2.2.4 Alignement
Pour effectuer les diffe´rentes mesures e´nume´re´es ci-dessus, un alignement de grande
pre´cision est ne´cessaire. Il faut tout d’abord s’assurer que la source et le de´tecteur sont
bien aligne´s a` l’aide d’une mesure de l’intensite´ en fonction de la position du de´tecteur.
Ensuite, en gardant la source et le de´tecteur aligne´s a` 0˚, une mesure de l’intensite´ en
fonction de la hauteur z de l’e´chantillon permet d’obtenir une premie`re approximation de
la position de l’e´chantillon. Une fois l’e´chantillon positionne´ en z, un ajustement de l’angle
de l’e´chantillon selon l’axe perpendiculaire au plan de diffraction (Zeta) afin d’obtenir un
maximum d’intensite´. Ensuite, l’e´chantillon est tourne´ de 90˚afin d’ajuster l’autre angle
(Xi). Un re´ajustement de la hauteur z est alors effectue´. Par la suite, un re´ajustement
fin des angles Zeta et Xi sera effectue´ sur le pic du substrat lors de l’alignement pour
la mesure de type θ-2θ. Pour la cartographie de l’espace re´ciproque, l’ouverture de la
fente du de´tecteur est augmente´e de 0,1 mm a` 0,5 mm. L’angle phi doit eˆtre ajuste´ pour
aligner les plans d’atomes avec la source et le de´tecteur. Pour les mesures de φ-scan,
un ajustement encore plus pre´cis des angles Zeta et Xi est ne´cessaire afin d’obtenir des
intensite´s e´quivalentes pour chaque pic repre´sentant la structure cristalline.
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2.3 Magne´tome`tre
L’appareil de mesure utilise´ pour les mesures d’aimantation est un magne´tome`tre
de type SQUID (Superconducting QUantum Interference Device), le MPMS (Magnetic
Properties Measurement System) de Quantum Design. Le fonctionnement du syste`me
sera d’abord de´crit, suivi des types de mesures effectue´es.
2.3.1 Fonctionnement
Appareillage
L’e´chantillon est place´ dans un porte-e´chantillon fabrique´ avec un morceau de paille
de tre`s faible susceptibilite´ magne´tique qui est ensuite inse´re´ dans une paille. La paille
est place´e au bout d’une tige permettant de positionner l’e´chantillon dans l’espace a`
tempe´rature variable au centre d’une bobine supraconductrice baignant dans l’he´lium li-
quide (fig. 2.6a). La bobine est allonge´e pour permettre d’obtenir un champ tre`s uniforme
sur une grande plage de positions autour de son centre. Le champ magne´tique ge´ne´re´ par
la bobine supracondutrice peut eˆtre varie´ de -7T a` 7T. La tempe´rature de l’e´chantillon
est controˆle´e par le module fourni par la compagnie qui ajuste le de´bit d’he´lium gazeux
circulant autour de la cavite´ ou` se trouve l’e´chantillon. Elle peut eˆtre varie´e de 2K a`
400K. L’espace ou` se trouve l’e´chantillon est entoure´ d’une bobine de de´tection. Celle-ci
est relie´e a` une autre bobine situe´e a` l’exte´rieur de la zone de champ magne´tique intense.
Lorsque l’e´chantillon aimante´ se de´place par rapport a` cette bobine de de´tection, un cou-
rant circule dans celle-ci et dans la bobine externe. Cette deuxie`me bobine est couple´e
a` un SQUID qui permet d’amplifier le faible courant y circulant. Le signal du SQUID
en fonction de la position de l’e´chantillon est mesure´ duquel le moment magne´tique
est de´duit graˆce a` une calibration de l’appareil. Cette technique permet d’obtenir une
pre´cision pouvant atteindre 10−7emu selon le type de mesure. Le moment magne´tique
maximal pouvant eˆtre mesure´ est de 5 emu.
Mesures RSO
Dans une mesure conventionnelle avec ce magne´tome`tre, l’e´chantillon est de´place´ a`
vitesse constante a` travers la bobine de de´tection. La variation de flux a` travers la bobine
permet de de´duire l’aimantation. Le flux magne´tique passant a` travers une bobine est
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donne´ par
φ = B(t)× A (2.9)
ou` B est le champ magne´tique et A l’aire de la bobine. La variation de flux engendrera
un courant dans la bobine. La tension mesure´e est alors donne´e par
V = −∂φ
∂t
= −∂φ
∂x
× ∂x
∂t
= −A∂B
∂x
× v
puisque la vitesse est maintenue constante sur un certain de´placement en x. Le voltage
lu aux bornes de l’amplificateur (SQUID) est donc donne´ par
V (x) = CAvmf(x) (2.10)
ou` C est une constante de proportionnalite´ entre la variation du champ et l’aimantation
ainsi que la constante de couplage entre la bobine et le SQUID, A est l’aire de la bo-
bine de de´tection, v est la vitesse de de´placement de l’e´chantillon et m est le moment
magne´tique recherche´. La fonction f(x) est toujours la meˆme (la forme est fixe´e par la
configuration des bobines de de´tection). La constante C est de´termine´e graˆce a` une me-
sure de re´fe´rence faite avec un cylindre de Palladium. Une mesure du voltage induit dans
le SQUID en fonction de la position de l’e´chantillon permet donc d’obtenir le moment
magne´tique du mate´riau mesure´. La forme de la bobine permet d’obtenir un patron par-
ticulier pour ce qui est du voltage en fonction de la position de l’e´chantillon (fig. 2.6b,c).
En effectuant une mesure sur 4 cm, il est possible de centrer l’e´chantillon au centre de la
bobine de de´tection. L’utilisation du syste`me RSO (Reciprocating Sample Option) per-
met de mesurer le moment magne´tique avec deux approches diffe´rentes ou` le de´placement
de l’e´chantillon est restreint. La premie`re consiste a` faire osciller l’e´chantillon autour du
maximum de V (x) sur une distance de 0,5 cm. Plusieurs cycles sont effectue´s rapidement
et une moyenne du maximum du moment magne´tique mesure´ est calcule´e. La deuxie`me
technique consiste a` faire osciller sur 0,5 cm l’e´chantillon autour de la pente maximale
situe´e entre le maximum et le minimum du signal V (x) illustre´ a` la fig. 2.6c. Apre`s
plusieurs cycles, une re´gression line´aire est ensuite trace´e. Comme l’amplitude maximale
de V (x) est directement relie´e a` la pente maximale, le moment magne´tique peut eˆtre
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de´termine´ a` partir de la re´gression line´aire. La premie`re technique est moins pre´cise que
la seconde. Par contre, lorsque la tempe´rature est varie´e, la paille se dilate et le cen-
trage de l’e´chantillon est modifie´. Cette de´rive versus la tempe´rature peut eˆtre corrige´e
en suivant le maximum d’intensite´ de V (x), mais ce n’est pas possible avec les mesures
de pentes maximales : le programme d’acquisition permet de suivre cette de´rive et ap-
pliquera les corrections en position. Les deux techniques seront utilise´es selon le type de
mesures effectue´es.
Figure 2.6 – Magne´tome`tre de type SQUID : a) L’e´chantillon est situe´ dans une cavite´ a`
tempe´rature controˆle´e entoure´e d’une bobine supraconductrice baignant dans l’he´lium liquide. La
ge´ome´trie de la bobine de de´tection (b) permet d’obtenir un patron particulier du voltage induit en
fonction de la position de l’e´chantillon.
2.3.2 Types de mesures
Diffe´rents types de mesures ont e´te´ effectue´s afin de sonder diffe´rentes proprie´te´s des
mate´riaux. Les mesures qui seront explique´es dans ce qui suit sont les mesures de l’aiman-
tation en fonction de la tempe´rature, de l’aimantation en fonction du champ magne´tique
applique´ et finalement, les mesures permettant de de´terminer l’effet magne´tocalorique.
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M vs T
Les mesures de l’aimantation en fonction de la tempe´rature permettent de de´terminer
la tempe´rature de transition ferromagne´tique-paramagne´tique des e´chantillons. Elles per-
mettent e´galement de de´terminer s’il s’agit d’une phase ordonne´e ou de´sordonne´e, la phase
de´sordonne´e posse´dant une tempe´rature de transition beaucoup plus faible que la phase
ordonne´e. Pour effectuer cette mesure, un champ magne´tique relativement faible est ap-
plique´ a` haute tempe´rature. Ensuite, l’e´chantillon est refroidi sous champ magne´tique
jusqu’a` 5 K. L’e´chantillon est centre´ et la mesure est effectue´e avec la technique du
maximum d’aimantation. La tempe´rature est balaye´e a` un rythme de 2 C˚/min de 5 K a`
320 K. Le centrage de l’e´chantillon est modifie´ entre chaque mesure pour tenir compte de
la dilatation thermique de la paille qui de´place l’e´chantillon. On doit porter une attention
particulie`re au choix du champ magne´tique auquel la mesure est effectue´e. Si le champ est
plus faible que le champ coercitif du mate´riau a` basse tempe´rature, l’allure de la courbe
peut eˆtre grandement modifie´e et peut mener a` une mauvaise interpre´tation des re´sultats.
Par exemple, lorsque le champ est trop faible, il peut sembler y avoir une double tran-
sition caracte´ristique d’un e´chantillon ayant de la phase de´sordonne´e et ordonne´e. Mais
en augmentant le´ge`rement le champ, l’aimantation montre seulement une transition or-
donne´e. Par contre, plus on utilise un champ e´leve´, plus la transition magne´tique est
e´largie en tempe´rature. Il faut donc utiliser un champ magne´tique tout juste plus e´leve´
que le champ coercitif a` basse tempe´rature pour un mate´riau donne´.
M vs H
Les mesures de l’aimantation en fonction du champ magne´tique (M vs H) permettent
de de´terminer le champ coercitif (Hc) et l’aimantation a` saturation (Msat) a` une cer-
taine tempe´rature. Les mesures ont e´te´ effectue´es a` 5 K pour obtenir les valeurs maxi-
males de Hc et Msat. Durant une mesure typique, le champ magne´tique est varie´ de -7 T
a` 7 T et retourne´ a` -7 T. Les mesures sont effectue´es apre`s que le champ soit stabi-
lise´ a` la valeur de´sire´e. Le champ est varie´ a` intervalle re´gulier en diminuant le pas en
champ magne´tique a` faible champ pour bien identifier le champ coercitif et l’aimantation
re´manente. Comme la tempe´rature est maintenue constante, la mesure est effectue´e en
utilisant la technique de la pente maximale. Cette mesure est importante puisqu’elle a
permis de constater qu’une se´rie de substrats produits par le fournisseur Crystec posse´dait
un caracte`re magne´tique inhabituel a` basse tempe´rature, ce qui faussait l’interpre´tation
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des donne´es de M vs T. Elle permet e´galement de bien faire les mesures de M vs T en
contournant les proble`mes relie´s au champ coercitif.
Magne´tocalorie
Lors des mesures de l’effet magne´tocalorique sur les mate´riaux produits, plusieurs
proble`mes ont e´te´ rencontre´s, la plupart e´tant lie´s a` la faiblesse du moment magne´tique
de la couche par rapport au substrat et a` la paille du porte-e´chantillon. Une se´quence
particulie`re a alors e´te´ de´veloppe´e pour limiter les erreurs expe´rimentales. Tout d’abord,
la mesure consiste en des balayages en champ magne´tique de 0 a` 7 T a` diffe´rentes
tempe´ratures autour de la tempe´rature de transition magne´tique du mate´riau. Puisque
les mate´riaux peuvent posse´der d’autres transitions magne´tiques, comme pour la phase
de´sordonne´e par exemple, les mesures ont e´te´ effectue´es de 10 K a` 320 K a` chaque 10 K
excepte´ autour de la transition ou` la tempe´rature varie avec un pas de 4 K de 50 K sous
la transition a` 50 K au-dessus de la transition. Puisque chaque courbe de M vs H est
effectue´e a` tempe´rature constante, la technique de mesure de la pente maximale a e´te´
utilise´e.
Par contre, une de´rive de l’aimantation provoque´e par le changement du centrage
avec le changement de T faisait apparaˆıtre une constante dans le calcul du ∆S puisqu’il
implique la diffe´rence entre les courbes. Malgre´ la faible variation de la tempe´rature, le
de´placement de l’e´chantillon duˆ a` la dilatation thermique de la paille e´tait suffisant pour
fausser les mesures faites avec la pente maximale. Le recentrage de l’e´chantillon pour
chaque tempe´rature permet d’e´liminer ce proble`me.
Un autre proble`me rencontre´ est relie´ au fait que les couches minces posse`dent une tre`s
faible valeur de moment magne´tique et que le bruit e´tait de l’ordre de la diffe´rence entre
les courbes a` deux tempe´ratures diffe´rentes de 4K. Le calcul de ∆S devenait comple`tement
errone´ et rien ne pouvait eˆtre conclu des re´sultats. Pour re´duire l’incertitude des mesures,
une moyenne de plusieurs mesures (5 a` faible champ et 20 a` champ magne´tique e´leve´)
a e´te´ effectue´e. De plus, le choix du champ pour le recentrage de l’e´chantillon influence
la mesure. Puisque le porte-e´chantillon pre´sente un comportement diamagne´tique et que
la contribution de la couche au signal total diminue en proportion avec la tempe´rature
qui augmente, le signal peut accidentellement devenir nul lors du recentrage ce qui fausse
toutes les mesures suivantes. Il n’e´tait pas toujours possible de choisir un champ de re-
centrage pour lequel l’intensite´ ne passait jamais par ze´ro. La mesure e´tait alors effectue´e
en plusieurs sections permettant de contourner cette difficulte´. Par contre, puisque la
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routine de centrage a` des champs diffe´rents ne centre pas exactement l’e´chantillon au
meˆme endroit (plus sur l’e´chantillon ou plus sur le porte-e´chantillon), un de´calage ap-
paraˆıt souvent entre les courbes d’aimantation de sections diffe´rentes. Pour e´viter un pic
dans le ∆S a` la jonction des diffe´rentes sections, les mesures d’une section sont choisies
de telle sorte qu’elles se chevauchent sur celles de la section pre´ce´dente sur une gamme
de tempe´ratures de 10 K.
2.4 Mesures d’e´paisseur
Afin de quantifier les mesures magne´tiques (on e´valuera l’entropie par unite´ de vo-
lume ou de masse), l’e´paisseur des couches minces doit eˆtre obtenue. Pour ce faire, les
e´chantillons sont partiellement grave´s a` l’aide d’une solution piranha (H2SO4 - H2O2
3 :1). Pour prote´ger une partie de la couche mince, un cache me´canique est de´pose´ sur
celle-ci. La solution piranha affectant que la couche et non le substrat permet d’obtenir
une marche entre le dessus de la couche masque´e et le substrat. Ensuite, une mesure a`
l’aide d’un profilome`tre permet d’obtenir l’e´paisseur de la couche mince.
Chapitre 3
Monocouches
Tout d’abord, des monocouches de La2NiMnO6 (LNMO) et de Pr2NiMnO6 (PNMO)
ont e´te´ obtenues sur des substrats de SrTiO3 (100) et de LSAT (100). Un travail d’opti-
misation de la croissance explorant les conditions favorisant la stabilisation de la phase
ordonne´e e´tait ne´cessaire pour ce projet. Plusieurs tempe´ratures et pressions d’O2 ont e´te´
utilise´es lors de la croissance des e´chantillons de LNMO et de PNMO. Dans ce chapitre,
la caracte´risation a` l’aide de mesures de diffraction des rayons X et d’aimantation pour
chaque monocouche produite sera expose´e. La croissance cristalline et leurs proprie´te´s
magne´tiques seront analyse´es se´pare´ment, pre´parant ainsi l’analyse des donne´es obtenues
pour les he´te´rostructures pre´sente´es au chapitre suivant.
3.1 La2NiMnO6
Diffe´rentes conditions de croissance ont e´te´ utilise´es afin d’optimiser la croissance du
La2NiMnO6 (LNMO). Celles-ci sont repre´sente´es dans le tableau 3.1. La tempe´rature a
e´te´ varie´e de 760 C˚ a` 830 C˚ et la pression de dioxyge`ne, dans la chambre d’ablation, de
100 mTorr a` 800 mTorr.
Tempe´rature
Pression d’O2 (mTorr)
100 200 300 400 600 800
760 C˚ X
810 C˚ X X X X X X
830 C˚ X X
Tableau 3.1 – Conditions de croissance des diffe´rents e´chantillons de LNMO
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Tempe´rature ( C˚) Pression d’O2 (mTorr) E´paisseur (nm)
810 100 210 ± 20
810 200 224 ± 20
810 300 231 ± 20
810 400 248 ± 20
810 600 262 ± 20
810 800 100 ± 20
830 200 214 ± 20
830 400 215 ± 20
Tableau 3.2 – E´paisseurs des diffe´rents e´chantillons de LNMO pour des monocouches produites a` l’aide
de 18000 pulses de laser.
Les e´paisseurs des e´chantillons ont e´te´ mesure´es a` l’aide d’un profilome`tre. Elles sont
pre´sente´es dans le tableau 3.2. Toutes les monocouches de LNMO sont produites a` l’aide
de 18000 pulses laser a` une fre´quence de 10 Hz. L’augmentation de la pression d’oxyge`ne
semble augmenter le taux de de´poˆt sauf pour l’e´chantillon obtenu sous une pression de
800 mTorr d’oxyge`ne alors que l’augmentation de la tempe´rature tend a` re´duire le taux
de croissance.
Les e´chantillons ont e´te´ caracte´rise´s a` l’aide de mesures de type θ-2θ, en bercement et
de cartographie de l’espace re´ciproque prises avec le diffractome`tre a` rayons X ainsi que
des mesures de l’aimantation (M) en fonction de la tempe´rature et du champ magne´tique
applique´ prises avec le magne´tome`tre de type SQUID. Ces mesures sont pre´sente´es dans
ce qui suit.
3.1.1 Diffraction des rayons-X
Mesures de θ-2θ
Une mesure de type θ-2θ du nombre de comptes, en e´chelle logarithmique, en fonc-
tion de l’angle 2θ de 20˚a` 80˚est pre´sente´e a` la fig. 3.1 pour l’e´chantillon de La2NiMnO6
de´pose´ a` une tempe´rature de 810 C˚ et une pression d’O2 de 200 mTorr. Le grand rapport
signal sur bruit des mesures permet d’avoir une grande pre´cision sur la position du pic
de diffraction. Les pics correspondant aux plans (001), (002) et (003) du substrat sont
exactement aux valeurs attendues the´oriquement soit 22,754˚, 46,472˚et 72,567˚respec-
tivement a` une pre´cision de 0,008˚. La pre´sence des pics du substrat tre`s intenses, pique´s
et aux valeurs attendues, indique que l’alignement a e´te´ bien effectue´. Trois pics de LNMO
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sont pre´sents correspondant aux plans (001), (002) et (003) (indices utilisant la structure
pseudocubique de base). L’absence d’autres pics sur tous les e´chantillons produits indique
qu’il n’y a qu’une seule phase dans les e´chantillons (aucune phase parasite).
Figure 3.1 – LNMO a` 810 C˚ et 200 mTorr d’O2, θ-2θ : Mesure de diffraction des rayons X en
mode θ-2θ pour l’e´chantillon de La2NiMnO6 de´pose´ a` une tempe´rature de 810 C˚ et sous une pression
d’O2 de 200mTorr pour des valeurs de 2θ allant de 20˚a` 80˚.
Tous les e´chantillons de LNMO, peu importe les conditions de croissance, ne com-
portent qu’une seule phase. La fig. 3.2 pre´sente une comparaison des mesures de type θ-2θ,
autour du pic d’intensite´ le plus e´leve´ situe´ entre 45˚et 50˚, d’e´chantillons de LNMO
de´pose´s sous diffe´rentes pressions d’O2 a` une tempe´rature de 810 C˚. La position du pic
du substrat est identique pour tous les e´chantillons et se trouve a` 46,475 ± 0,008˚ce qui
correspond a` la valeur attendue de 46,472˚pour la raie kα1 du cuivre. La forme et la
position du pic de diffraction de l’e´chantillon varient toutefois selon la pression d’O2 lors
de la croissance. Tout d’abord, pour des pressions allant de 100 mTorr a` 400 mTorr, le pic
de diffraction de l’e´chantillon est tre`s e´troit. Il y a donc un seul parame`tre hors plan dans
toute la monocouche ce qui est signe de la grande qualite´ cristalline de la croissance. La
largeur a` mi-hauteur est de 0,07˚ce qui est tre`s similaire a` ce qui a e´te´ obtenu par Guo
et al. [24] soit 0,077˚. Par contre, pour une pression de 600 mTorr, le pic commence a`
s’e´largir signalant la pre´sence d’une distribution de parame`tres hors plan. A` une pression
de 800 mTorr, le pic de diffraction se trouve sous le pic du substrat de la raie kα2 et est
visible seulement en raison de sa grande largeur. Sa position exacte est donc difficile a`
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de´terminer. Il est inte´ressant e´galement d’analyser le comportement de la position du pic
de diffraction de l’e´chantillon. A` une pression de 100 mTorr, le pic se trouve a` des angles
plus faibles ce qui correspond a` une plus grande valeur du parame`tre hors plan. Le pic
se de´place rapidement vers les angles plus e´leve´s lorsque la pression passe de 100 mTorr
a` 200 mTorr. C’est a` cette pression que le parame`tre hors plan est le plus grand. Par la
suite, l’augmentation de la pression de 200 mTorr a` 800 mTorr entraˆıne une diminution
graduelle de l’angle de diffraction du pic de l’e´chantillon ce qui correspond a` une aug-
mentation graduelle du parame`tre hors plan. Le changement brusque de parame`tre hors
plan entre l’e´chantillon a` 100 mTorr et celui a` 200 mTorr laisse pre´sager un changement
structural et comportemental de la monocouche. De plus, le fait que les e´chantillons a`
100 mTorr et 800 mTorr posse`dent le meˆme parame`tre hors plan, mais ne posse`de pas la
meˆme forme, laisse pre´sager qu’il ne s’agit pas de la meˆme phase.
Figure 3.2 – LNMO a` 810 C˚, θ-2θ en fonction de la pression d’O2 : Mesure de diffraction des
rayons X en mode θ-2θ pour les e´chantillons de La2NiMnO6 de´pose´s a` une tempe´rature de 810˚C et
sous une pression d’O2 de 100, 200, 300, 400, 600 et 800 mTorr pour des valeurs de 2θ allant de 45˚a`
48˚.
Par la suite, la tempe´rature de croissance a` diffe´rentes valeurs de pression d’O2 a
e´te´ varie´e. Tout d’abord, la tempe´rature a e´te´ augmente´e de 810 C˚ a` 830 C˚ pour des
pressions de 200 mTorr (fig. 3.3) et 400 mTorr (fig. 3.4). Pour les e´chantillons a` 200
mTorr d’O2, l’augmentation de la tempe´rature a pour effet de diminuer l’angle du pic de
diffraction du LNMO et donc d’augmenter le parame`tre hors plan de la monocouche. En
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comparant avec l’e´tude de la position du pic en fonction de la pression, il est difficile de
dire si l’augmentation de la tempe´rature agit comme une augmentation ou une diminution
de la pression puisque l’e´chantillon de´pose´ a` une tempe´rature de 810 C˚ et une pression de
200 mTorr posse`de le pic a` l’angle de diffraction le plus e´leve´. Par contre, l’augmentation
de la tempe´rature ne semble pas avoir affecte´ la qualite´ cristalline du LNMO puisque la
forme du pic est demeure´e la meˆme.
Figure 3.3 – LNMO a` 200 mTorr d’O2, θ-2θ vs T : Mesure de diffraction des rayons X en mode
θ-2θ pour les e´chantillons de La2NiMnO6 de´pose´s a` une pression de 200 mTorr d’O2 et des tempe´ratures
de 810 C˚ et 830 C˚ pour des valeurs de 2θ allant de 45˚a` 48˚.
Pour les e´chantillons de LNMO de´pose´s a` une pression de 400 mTorr, l’augmentation
de la tempe´rature (fig. 3.4) a pour effet de de´placer le pic de diffraction vers les angles
plus e´leve´s, ce qui correspond a` une diminution du parame`tre hors plan. En comparant
avec le comportement des pics de diffraction en fonction de la pression, l’augmentation
de 20 C˚ de la tempe´rature agit comme une diminution de la pression d’environ 40 mTorr
d’O2. De plus, le pic conserve la meˆme forme et donc est de meˆme qualite´ cristalline.
Des e´chantillons de LNMO ont e´te´ de´pose´s a` des tempe´ratures de 760 C˚ et 810 C˚ pour
une pression de 600 mTorr. Les mesures de θ-2θ (fig. 3.5) montrent qu’une diminution
de la tempe´rature par rapport a` la tempe´rature de re´fe´rence de 810 C˚ a pour effet de
diminuer l’angle du pic de diffraction. C’est le meˆme comportement qu’une augmentation
de la pression (fig. 3.2). Il s’agit du meˆme comportement observe´ dans les e´chantillons a`
400 mTorr de pression d’O2. En changeant la tempe´rature, la distribution en parame`tre
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Figure 3.4 – LNMO a` 400 mTorr d’O2, θ-2θ vs T : Mesure de diffraction des rayons X en mode
θ-2θ pour les e´chantillons de La2NiMnO6 de´pose´s a` une pression de 400 mTorr d’O2 et des tempe´ratures
de 810 C˚ et 830 C˚ pour des valeurs de 2θ allant de 45˚a` 48˚.
hors plan est demeure´e la meˆme.
Figure 3.5 – LNMO a` 600 mTorr d’O2, θ-2θ vs T : Mesure de diffraction des rayons X en mode
θ-2θ pour les e´chantillons de La2NiMnO6 de´pose´s a` une pression de 600 mTorr d’O2 et des tempe´ratures
de 760 C˚ et 810 C˚ pour des valeurs de 2θ allant de 45˚a` 48˚.
Le tableau 3.3 re´sume toutes les mesures en mode θ-2θ des e´chantillons de LNMO.
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Il est inte´ressant de comparer les valeurs des parame`tres hors plan obtenues avec celles
attendues par la the´orie pour voir l’effet des contraintes du substrat, de la tempe´rature
et de la pression sur la croissance des monocouches de LNMO. Le LNMO posse`de nor-
malement une structure de type double pe´rovskite ayant des parame`tres en plan de a =
5.5099 A˚ et b = 5.4562 A˚ et un parame`tre hors plan de c = 7.7703 A˚ en plus d’avoir
un angle le´ge`rement diffe´rent de 90˚, β = 89.82˚ [22]. Pour ramener ces parame`tres a`
une forme pseudocubique et ainsi les comparer avec nos re´sultats, il faut diviser par la
racine de deux les deux premiers parame`tres et par deux le parame`tre c, ce qui donne :
a* = 3,896 A˚, b* = 3,858 A˚ et c* = 3,885 A˚. Puisque le substrat de STO (001) posse`de
une structure cubique avec un parame`tre de 3,905 A˚, il y aura des contraintes sur les
parame`tres en plan du LNMO. Pour diminuer ces contraintes, la croissance devrait s’ef-
fectuer avec les parame`tres pseudocubiques a* et c* dans le plan et le parame`tre b* hors
plan. Les parame`tres en plan du LNMO seront e´tire´s (surtout selon l’axe c*) pour s’ajus-
ter aux parame`tres du substrat ce qui devrait provoquer normalement une contraction
dans la direction hors plan. Ceci permet de garder constant le volume de la cellule unite´.
Par contre, si la couche mince est en mesure de relaxer les contraintes lie´es au substrat,
les parame`tres en plan et hors plan seront relaxe´s et reprendront des valeurs similaires
aux monocristaux. En regardant les parame`tres hors plan obtenus pour les diffe´rents
e´chantillons, pratiquement tous les parame`tres hors plan sont supe´rieurs au parame`tre
pseudocubique b*. Seuls les e´chantillons a` 200 et 300 mTorr d’O2 semblent posse´der des
parame`tres hors plan correspondant aux parame`tres b*. Les parame`tres hors plan ob-
tenus ainsi que la faible distribution en parame`tres hors plan se rapprochent de ceux
obtenus par H. Guo et al. [24] de 3,868 A˚ pour une couche mince de 170 nm de LNMO
sur un substrat de STO de´pose´e par PLD. Pour ce qui est de la variation des parame`tres
hors plan, sa diminution rapide entre l’e´chantillon a` 100 mTorr et celui a` 200 mTorr et son
augmentation lente entre 200 et 800 mTorr, ainsi que leurs valeurs plus e´leve´es qu’atten-
dues pourraient eˆtre cause´es par le changement d’orientation cristalline de la croissance.
En effet, le substrat de STO avec sa structure cubique peut forcer le LNMO a` adopter
une structure te´tragonale au lieu d’eˆtre monoclinique comme les monocristaux et ainsi
influencer le volume de la cellule unite´. Une analyse des parame`tres en plan permettra
d’approfondir notre discussion sur la croissance du LNMO et sa structure cristalline dans
les monocouches.
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T ( C˚) P d’O2 2θ FWMH aOOP (A˚) FWMH ω (˚)
810 100 mTorr 46,65 ± 0,01 0,06 3,891 ± 0,001 0,005 23,32 ± 0,03
810 200 mTorr 47,12 ± 0,01 0,07 3,855 ± 0,001 0,006 23,56 ± 0,02
810 300 mTorr 47,03 ± 0,01 0,07 3,861 ± 0,001 0,006 23,52 ± 0,04
810 400 mTorr 46,91 ± 0,01 0,07 3,871 ± 0,001 0,006 23,45 ± 0,04
810 600 mTorr 46,83 ± 0,01 0,16 3,876 ± 0,001 0,013 23,42 ± 0,03
810 800 mTorr 46,62 ± 0,01 0,19 3,893 ± 0,001 0,015 23,32 ± 0,06
830 200 mTorr 47,09 ± 0,01 0,07 3,857 ± 0,001 0,006 23,54 ± 0,04
830 400 mTorr 46,99 ± 0,01 0,07 3,865 ± 0,001 0,005 23,48 ± 0,03
760 600 mTorr 46,70 ± 0,01 0,17 3,887 ± 0,001 0,014 23,35 ± 0,06
Tableau 3.3 – Re´sume´ des mesures de type θ-2θ et en bercement sur les e´chantillons de LNMO
Mesures en bercement
Une autre mesure de la qualite´ cristalline des e´chantillons est la mesure de diffraction
des rayons X en bercement sur le pic de diffraction de la monocouche, situe´ pre`s de
47˚obtenu lors des mesures en mode θ-2θ (fig. 3.2). Elle a e´te´ effectue´e sur tous les
e´chantillons. La fig. 3.6 pre´sente les re´sultats des mesures en bercement des e´chantillons de
LNMO de´pose´s a` une tempe´rature de 810 C˚ sous diffe´rentes pressions d’O2. La position
du pic correspond environ a` la moitie´ de l’angle de diffraction du pic de diffraction en
mode θ-2θ. Cette mesure permet d’e´valuer le niveau de texture des monocouches. Plus
le pic de diffraction est e´troit, plus la monocouche est de grande qualite´. L’e´chantillon
ayant le moins de texture est de´finitivement celui de´pose´ a` une pression de 200 mTorr.
La qualite´ est exceptionnelle et est comparable a` celle du substrat. L’augmentation tre`s
rapide de l’intensite´ pre`s du pic de diffraction pour les e´chantillons de´pose´s a` une pression
d’O2 de 100 mTorr et de 600 mTorr montre leur tre`s grande qualite´ et leur faible texture.
Le pic de diffraction est le´ge`rement e´vase´ pour les e´chantillons de´pose´s a` 300 mTorr et
400 mTorr d’O2. Ils ont donc une texture un peu plus grande, mais demeurent de tre`s
bonne qualite´. Finalement, l’e´chantillon de´pose´ a` 800 mTorr d’O2 posse`de une texture
beaucoup plus grande et semble posse´der deux domaines distincts qui expliqueraient la
pre´sence de deux pics dans la mesure. Il est inte´ressant de noter que l’e´chantillon de´pose´
a` 600 mTorr d’O2 est d’une excellente qualite´ structurale (faible texture) malgre´ une
grande distribution de parame`tres hors plan (mesure de θ-2θ).
Il est inte´ressant de regarder l’effet de la tempe´rature de croissance sur la texture des
monocouches de LNMO a` une pression fixe. Tout d’abord, a` une pression de 200 mTorr,
la tempe´rature a e´te´ augmente´e a` 830 C˚ (fig. 3.7). La texture a double´ par rapport
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Figure 3.6 – LNMO a` 810 C˚, mesures en bercement en fonction de la pression d’O2 :Mesures
de diffraction des rayons X en bercement pour les e´chantillons de La2NiMnO6 de´pose´s a` une tempe´rature
de 810 C˚ et des pressions variant entre 100 mTorr et 800 mTorr pour des angles ω allant de 22,5˚a` 24˚.
a` l’e´chantillon a` 810 C˚. L’augmentation de la tempe´rature a donc nui a` la croissance
cristalline, mais elle conserve tout de meˆme une tre`s grande qualite´. Puisqu’il est difficile
d’ame´liorer la qualite´ cristalline de l’e´chantillon de´pose´ a` une tempe´rature de 810 C˚ et
sous une pression de 200 mTorr d’O2, ces conditions de croissance sont probablement tre`s
pre`s des conditions optimales de croissance pour ce qui est de la qualite´ structurale.
L’augmentation de la tempe´rature a` 830 C˚ pour les e´chantillons de´pose´s sous une
pression de 400 mTorr d’O2 (fig. 3.8) a un tout autre effet. Elle augmente la qualite´
cristalline de l’e´chantillon en re´duisant la texture de la monocouche de LNMO. Donc,
l’augmentation de la tempe´rature re´duit la texture et diminue le parame`tre hors plan de
la monocouche.
Finalement, une diminution de la tempe´rature a` 760˚C a` une pression de 600 mTorr a
pour effet d’augmenter conside´rablement la texture de l’e´chantillon (fig. 3.9). De plus, la
difformite´ du pic pourrait eˆtre cause´e par la pre´sence de deux domaines tre`s rapproche´s.
En re´sume´, la diminution de la pression permet d’obtenir un parame`tre en plan tre`s
pre´cis et l’augmentation de la tempe´rature semble ame´liorer la structure cristalline des
e´chantillons en diminuant la texture sauf pre`s des conditions optimales de 810˚C et 200
mTorr d’O2.
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Figure 3.7 – LNMO a` 200 mTorr d’O2, mesures en bercement vs T : Mesures de diffraction
des rayons X en bercement pour les e´chantillons de La2NiMnO6 de´pose´s a` une pression de 200 mTorr et
une tempe´rature de 810 C˚ et 830 C˚ pour des angles ω allant de 22,5˚a` 24˚.
Figure 3.8 – LNMO a` 400 mTorr d’O2, mesures en bercement vs T : Mesures de diffraction
des rayons X en mode en bercement pour les e´chantillons de La2NiMnO6 de´pose´s a` une pression de 400
mTorr et une tempe´rature de 810 C˚ et 830 C˚ pour des angles ω allant de 22,5˚a` 24˚.
Cartographie de l’espace re´ciproque
Pour bien caracte´riser la structure des e´chantillons, il faut de´terminer leurs parame`tres
en plan. A` l’aide du diffractome`tre a` rayon X, une cartographie de l’espace re´ciproque
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Figure 3.9 – LNMO a` 600 mTorr d’O2, mesures en bercement vs T : Mesures de diffraction
des rayons X en mode en bercement pour les e´chantillons de La2NiMnO6 de´pose´s a` une pression de 600
mTorr et une tempe´rature de 760 C˚ et 810 C˚ pour des angles ω allant de 22,5˚a` 24˚.
a e´te´ effectue´e pre`s du pic (103) du substrat de STO sur tous les e´chantillons produits.
Les monocouches de LNMO posse`dent un pic dans la meˆme re´gion que celle du substrat,
si la croissance est e´pitaxiale, ce qui permet de cartographier les deux pics en meˆme
temps. La fig. 3.10 repre´sente la cartographie de l’espace re´ciproque de l’e´chantillon de
LNMO de´pose´ a` une tempe´rature de 810 C˚ et sous une pression de 200 mTorr d’O2. La
position du pic du substrat a` α = 18,435 ± 0,001˚et 2θ = 77,174 ± 0,008˚correspond
parfaitement avec la position attendue de α = 18,43495˚et 2θ = 77,18˚ce qui assure la
pre´cision de l’alignement.
Chaque cartographie de l’espace re´cipropre peut eˆtre ramene´e dans l’espace direct
a` l’aide des e´q. 2.7 et 2.8 ce qui permet d’obtenir une cartographie des parame`tres de
re´seaux en plan (aIP ) et hors plan (aOOP ) des e´chantillons. Le parame`tre hors plan des
monocouches a pu de nouveau eˆtre confirme´ et les parame`tres en plan ont e´te´ de´termine´s.
La fig. 3.11 pre´sente les donne´es transforme´es pour l’e´chantillon de LNMO de´pose´ a` 810 C˚
et 200 mTorr. Le pic du substrat, qui est le plus intense, se situe a` aOOP=3,906 ± 0,003 A˚
et aIP=3,901 ± 0,006 A˚ ce qui correspond bien a` la valeur the´orique de 3,905 A˚ pour les
parame`tres en plan et hors plan du STO (structure cristalline cubique). Pour ce qui est
du pic de LNMO, le parame`tre hors plan est de aOOP=3,856 ± 0,003 A˚ et concorde avec
la valeur obtenue en utilisant la mesure de θ-2θ de 3,855 ± 0,001 A˚. Ceci confirme le bon
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Figure 3.10 – LNMO a` 810 C˚ et 200 mTorr, cartographie de l’espace re´ciproque : Mesures
de l’e´chantillon de LNMO de´pose´ a` 810 C˚ et 200 mTorr d’O2 pour des angles α allant de -18˚a` 18,9˚et
des angles 2θ allant de 76,5˚a` 79˚. Le pic de STO est situe´ a` α = 18,45 ± 0,01˚et 2θ = 77,172 ± 0,008
˚tandis que le pic de LNMO est situe´ a` α = -18,24 ± 0,01˚et 2θ = 78,232 ± 0,008 ˚.
alignement du diffractome`tre a` rayons X pour la cartographie. Cette valeur est un peu
plus faible que les parame`tres pseudocubiques du LNMO qui sont a* = 3,896 A˚, b* =
3,858 A˚ et c* = 3,885 A˚. Pour le parame`tre en plan, une valeur de aIP=3,902 ± 0,006 A˚
est obtenue, ce qui se rapproche du parame`tre a*, mais loin du parame`tre c*. En fait, il
correspond a` celui du substrat de STO. Ceci indique que les contraintes dues au substrat
ne sont pas relaˆche´es malgre´ l’e´paisseur importante de la couche. Le parame`tre en plan
de la couche de LNMO est donc dilate´ pour s’adapter aux parame`tres de re´seau du
substrat de STO qui est de 3,905 A˚. En dilatant le parame`tre en plan, le parame`tre hors
plan du LNMO est contracte´ afin de conserver le volume de la cellule unite´ relativement
constant. Il s’agit du re´sultat attendu. Les valeurs obtenues pour les parame`tres du LNMO
correspondent bien aux valeurs obtenues par Hashisaka et al. [25]. Par contre, selon Ranno
et al. [14], une e´paisseur de 50-100 nm est ne´cessaire pour relaxer les contraintes du STO.
Les monocouches produites ici ont une e´paisseur supe´rieure a` 200 nm. Elles devraient
eˆtre relaxe´es mais ne le sont pas. C’est tre`s inhabituel. On a de´ja` observe´ cela dans des
monocouches de PNMO, mais c’est un phe´nome`ne tre`s rare.
La cartographie de l’espace re´ciproque a e´te´ effectue´e sur tous les e´chantillons. Le
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Figure 3.11 – LNMO a` 810 C˚ et 200 mTorr, cartographie : Cartographie du re´seau di-
rect de l’e´chantillon de LNMO de´pose´ a` 810 C˚ et 200 mTorr d’O2. Le pic de STO est situe´ a`
aOOP=3,906 ± 0,003 A˚ (parame`tre hors plan) et aIP=3,901 ± 0,006 A˚ (parame`tre en plan), tandis
que le pic de LNMO est situe´ a` aOOP=3,856 ± 0,003 A˚ et aIP=3,902 ± 0,006 A˚ .
tableau 3.4 re´sume les valeurs de parame`tres en plan et hors plan obtenues ainsi que
le volume de la cellule unite´ correspondante. Les parame`tres hors plan correspondent
bien a` ceux obtenus a` l’aide des mesures de θ-2θ. Premie`rement, il est inte´ressant de
constater que la largeur des pics est deux a` quatre fois plus grande pour les parame`tres
en plan (aIP ) que pour les parame`tres hors plan (aOOP ), ce qui indique une plus grande
distribution des parame`tres en plan que hors plan. Deuxie`mement, il est e´tonnant de
remarquer que malgre´ que le parame`tre en plan demeure constant autour du parame`tre
du substrat de STO, le parame`tre hors plan diminue avec la diminution de la pression
de 800 mTorr a` 200 mTorr et augmente soudainement lorsque la pression passe de 200
mTorr a` 100 mTorr. De plus, la distribution des parame`tres hors plan est faible pour des
pressions de 100 mTorr et 200 mTorr. Elle augmente en augmentant la pression de 200
mTorr a` 800 mTorr. L’e´chantillon a` 800 mTorr posse`de une grande incertitude puisque
le pic de diffraction de la couche de LNMO se confond avec le pic du substrat de la raie
Kα2 .
L’effet de la tempe´rature peut eˆtre observe´ en comparant les e´chantillons de´pose´s
a` 810 C˚ et 830 C˚ ainsi que celui a` 760 C˚. Pour les e´chantillons a` 200 mTorr et 400
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mTorr, l’augmentation de la tempe´rature n’influence pas le parame`tre en plan qui de-
meure contraint tandis que le parame`tre hors plan augmente le´ge`rement. En abaissant
la tempe´rature a` 760 C˚ a` une pression de 600 mTorr, le parame`tre hors plan augmente
e´galement, par contre le parame`tre en plan diminue. La couche semble avoir relaˆche´ les
contraintes du substrat. Ceci peut eˆtre explique´ par la mauvaise qualite´ de la couche. En
effet, comme la couche posse`de beaucoup de de´fauts, les contraintes du substrat peuvent
eˆtre plus rapidement relaˆche´es.
Les volumes de la cellule unite´ des diffe´rentes couches de LNMO sont le´ge`rement plus
e´leve´s que le volume the´orique de la cellule unite´ du LNMO qui est de 233,60 ± 0,05 A˚3 et
varie de la meˆme fac¸on que le parame`tre hors plan. La lente baisse du parame`tre hors plan
en abaissant la pression de 800 mTorr a` 200 mTorr malgre´ la constance des parame`tres en
plan peut eˆtre explique´e par un passage graduel de la valence Mn3+-Ni3+ a` Mn4+-Ni2+.
En effet, a` haute pression la structure cristalline posse`de davantage de lien Mn3+-Ni3+ ce
qui maximise la re´pulsion coulombienne entre les atomes de mangane`se et de nickel. Ceci
peut expliquer pourquoi les valeurs obtenues pour le parame`tre hors plan sont plus e´leve´es
qu’attendues. En diminuant la pression d’O2, la structure aurait tendance a` s’ordonner ce
qui change la valence des liens Mn4+-Ni2+. La re´pulsion coulombienne devient plus faible
ce qui permet au parame`tre hors plan de diminuer graduellement avec le changement de
valence des atomes. De plus, il est possible que la structure passe graduellement d’une
phase te´tragonale a` haute pression a` une phase monoclinique a` basse pression ce qui
correspond davantage a` la structure des monocristaux et irait dans la meˆme direction que
la variation d’e´nergie coulombienne. La variation rapide du parame`tre hors plan entre 100
et 200 mTorr peut tant qu’a` elle provenir d’une transition rapide de la phase monoclinique
(200 mTorr) a` la phase te´tragonale (100 mTorr). Puisque l’angle β d’inclinaison demeure
tre`s pre`s de 90˚, il n’est pas possible (pour l’instant) de distinguer par la diffraction des
rayons X l’apparition de la syme´trie monoclinique. Une variation du parame`tre hors plan
similaire est observe´e par Hashisaka et al. [25] pour une pression variant de 100 mTorr a`
180 mTorr d’oxyge`ne. Elle co¨ıncide avec une augmentation de l’aimantation a` saturation
du mate´riau. Des mesures magne´tiques sont ne´cessaires pour de´terminer la pre´sence de
phase ordonne´e et de´sordonne´e dans les e´chantillons et appuyer cette hypothe`se.
Re´sume´ de la caracte´risation du LNMO
En re´sume´, la caracte´risation de la structure des couches de LNMO de´pose´es sous
diffe´rentes conditions de croissance a e´te´ effectue´e graˆce au diffractome`tre a` rayons X.
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T ( C˚) P d’O2 aIP (A˚) FWMH aOOP (A˚) FWMH V (A˚
3)
810 100 mTorr 3,912 ± 0,006 0,012 3,893 ± 0,003 0,005 238,3 ± 0,4
810 200 mTorr 3,902 ± 0,006 0,009 3,856 ± 0,003 0,006 234,8 ± 0,3
810 300 mTorr 3,908 ± 0,006 0,016 3,862 ± 0,003 0,005 236,0 ± 0,5
810 400 mTorr 3,906 ± 0,006 0,018 3,871 ± 0,003 0,007 236,2 ± 0,6
810 600 mTorr 3,909 ± 0,006 0,03 3,876 ± 0,003 0,010 237,0 ± 0,9
810 800 mTorr 3,90 ± 0,01 0,1 3,89 ± 0,01 0,1 236 ± 5
830 200 mTorr 3,904 ± 0,006 0,008 3,857 ± 0,003 0,004 235,2 ± 0,3
830 400 mTorr 3,907 ± 0,006 0,02 3,865 ± 0,003 0,005 235,9 ± 0,6
760 600 mTorr 3,881 ± 0,006 0,05 3,887 ± 0,003 0,013 234 ± 2
Tableau 3.4 – LNMO : Re´sume´ de la cartographie de l’espace re´ciproque
Le parame`tre hors plan est, dans la plupart des e´chantillons, plus grand que la valeur
the´orique et diminue lentement en diminuant la pression d’oxyge`ne de 800 mTorr a` 200
mTorr (fig. 3.12). Par contre, il y a une rapide augmentation lorsque la pression passe de
200 mTorr a` 100 mTorr d’oxyge`ne comme s’il y avait un changement dans la structure. Par
contre, le parame`tre en plan est contraint par le substrat de STO pour pratiquement tous
les e´chantillons et demeure a` 3,905 A˚. L’e´chantillon avec la plus grande qualite´ cristalline
est celui qui a e´te´ de´pose´ a` 810 C˚ et 200 mTorr d’oxyge`ne. Tous les e´chantillons ont
une grande qualite´ cristalline sauf l’e´chantillon a` haute pression (800 mTorr) et celui
a` basse tempe´rature (760 C˚). Les e´chantillons a` des pressions entre 100 et 400 mTorr
ont une tre`s faible distribution de parame`tres hors plan tandis que les e´chantillons a`
600 mTorr ont une grande distribution de parame`tres hors plan. L’augmentation de la
tempe´rature ame´liore la qualite´ cristalline (diminue la texture) pour des pressions entre
600 et 200 mTorr d’oxyge`ne. Les volumes de la cellule unite´ sont tous le´ge`rement plus
e´leve´s que ceux pre´vus the´oriquement pour le LNMO et varient en fonction de leurs
parame`tres hors plan, soit une diminution du volume avec la diminution de la pression
de 800 mTorr a` 200 mTorr et une brusque augmentation de 200 mTorr a` 100 mTorr.
Les variations de parame`tres en plan de 200 mTorr a` 800 mTorr peuvent provenir d’une
variation de la proportion des phases ordonne´e et de´sordonne´e en plus d’une variation de
la structure cristalline de monoclinique a` te´tragonale. La variation rapide du parame`tre
hors plan entre 200 mTorr et 100mTorr peut aussi provenir d’une variation rapide de la
structure cristalline de monoclinique a` te´tragonale. Ces transitions demeurent cependant
tre`s difficiles a` confirmer compte tenu du faible changement d’inclinaison (β) entre les
deux structures.
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Figure 3.12 – LNMO a` 810 C˚, aIP et aOOP vs P : Re´sume´ des parame`tres aIP et aOOP en fonction
de la pression d’O2 lors de la croissance pour les e´chantillons de LNMO de´pose´s a` une tempe´rature de
810 C˚.
3.1.2 Mesures d’aimantation
Pour caracte´riser les proprie´te´s magne´tiques des couches de LNMO, plusieurs types
de mesures magne´tiques ont e´te´ effectue´s sur les diffe´rents e´chantillons a` l’aide d’un
magne´tome`tre de type SQUID. Tout d’abord, une mesure de l’aimantation en fonction
de la tempe´rature permet de de´terminer la tempe´rature de transition ainsi que la pre´sence
de phase de´sordonne´e. Ensuite, une mesure d’aimantation a` saturation a e´te´ effectue´e sur
quelques e´chantillons afin de de´terminer le moment magne´tique moyen par cellule unite´.
Finalement, des mesures d’effet magne´tocalorique ont e´te´ effectue´es pour les e´chantillons
de´pose´s a` 810 C˚ et de 100 a` 600 mTorr d’oxyge`ne.
M vs T
Des mesures de l’aimantation par formule unite´ en fonction de la tempe´rature ont
e´te´ effectue´es sur tous les e´chantillons de LNMO pour des tempe´ratures allant de 5 K a`
350 K. La fig. 3.13 pre´sente les mesures effectue´es sous un champ magne´tique de 200 Oe
pour les couches minces de´pose´es a` 810 C˚ sous une pression d’oxyge`ne variant de 100
mTorr a` 800 mTorr. Les tempe´ratures de transition ainsi que l’allure des courbes va-
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rient e´norme´ment. Tout d’abord, les tempe´ratures de transition sont difficiles a` identifier
puisque le champ magne´tique applique´ e´largit la transition. Les valeurs sont approxima-
tives mais permettent quand meˆme de comparer les e´chantillons entre eux. L’e´chantillon
a` 100 mTorr, qui e´tait particulier au niveau de sa structure, posse`de la tempe´rature de
transition la plus faible soit autour de 254 K. Il n’y a qu’une transition qui est rela-
tivement e´tendue en tempe´rature et entraˆınant un changement d’aimantation de faible
en amplitude. Ensuite, l’e´chantillon a` 200 mTorr, qui posse´dait la meilleure structure
et le volume le plus faible, posse`de une tempe´rature de transition e´tonnamment faible
soit 262 K. La transition est plus rapide, n’est pas arrondie sous la transition, mais de-
meure de faible amplitude. L’e´chantillon de´pose´ a` 300 mTorr posse`de la tempe´rature de
transition la plus e´leve´e soit 269 K. Elle est brusque et de grande amplitude. Elle se
rapproche beaucoup de la tempe´rature de transition obtenue par Guo et al. [24] pour
une couche mince (170 nm) de LNMO sur STO qui est de 270 K. Par contre, en regar-
dant attentivement autour de 100-120 K, une remonte´e de l’aimantation est visible, signe
qu’il y a une faible pre´sence de phase parasite de´sordonne´e dans la couche. Par la suite,
en augmentant la pression d’oxyge`ne, la tempe´rature de transition diminue et la phase
de´sordonne´e gagne en importance. En effet, la tempe´rature de transition de la couche a`
400 mTorr est de 264 K. La forme de la transition est tre`s similaire a` l’e´chantillon a` 300
mTorr, par contre la phase de´sordonne´e est plus abondante et semble transiter autour de
125 K. Pour l’e´chantillon a` 600 mTorr, la transition redevient tre`s large en tempe´rature
et commence autour de 262 K. La transition de la phase de´sordonne´e se trouve autour de
140 K et est d’amplitude similaire a` celle de la phase ordonne´e. Finalement, l’e´chantillon
de´pose´ a` 800 mTorr posse`de une transition tre`s large qui englobe les phases ordonne´e
et de´sordonne´e. Elle survient a` la meˆme tempe´rature que l’e´chantillon a` 100 mTorr.
Ces donne´es semblent appuyer l’hypothe`se sur la variation de la structure cristalline du
LNMO soit que la diminution du parame`tre hors plan est lie´e a` la diminution de la phase
de´sordonne´e. De plus, les tempe´ratures de transition pour les e´chantillons a` 100 mTorr
et 800 mTorr semblent similaires et ils posse`dent le meˆme parame`tre hors plan. Ceci
peut laisser entendre qu’ils posse`dent la meˆme structure (te´tragonale) et que les autres
e´chantillons, ayant des tempe´ratures de transition plus e´leve´es et un parame`tre hors plan
plus faible, ont une structure monoclinique.
L’effet de la tempe´rature a e´te´ explore´ pour quelques pressions. Pour les e´chantillons
de´pose´s sous une pression de 200 mTorr d’oxyge`ne (Annexe A.1), l’augmentation de
la tempe´rature de 810 C˚ a` 830 C˚ a pour effet d’augmenter le´ge`rement la tempe´rature
66 Chapitre 3 : Monocouches
Figure 3.13 – LNMO a` 810 C˚, M vs T : Mesures d’aimantation en fonction de la tempe´rature de
5 K a` 350 K pour des monocouches de LNMO de´pose´es a` une tempe´rature de 810 C˚ sous des pressions
d’oxyge`ne allant de 100 mTorr a` 800 mTorr. Les tempe´ratures de transition pour la phase ordonne´e
varient beaucoup. La tempe´rature de transition la plus e´leve´e est donne´e par l’e´chantillon de´pose´ a` 300
mTorr. La phase de´sordonne´e apparaˆıt pour l’e´chantillon a` 300 mTorr et elle est plus abondante en
augmentant la pression durant la croissance.
de transition magne´tique et l’amplitude de la transition. A` une pression de 400 mTorr,
cette meˆme augmentation de la tempe´rature a pour effet d’augmenter la tempe´rature
de transition et de diminuer la proportion de phase de´sordonne´e (Annexe A.2). Ceci
concorde avec la diminution du parame`tre hors plan. En diminuant la quantite´ de phase
de´sordonne´e, les plans d’atomes se rapprochent (parame`tre hors plan diminue) et la
tempe´rature de transition augmente. Pour les e´chantillons a` 600 mTorr d’oxyge`ne, la
diminution de la tempe´rature de 810 C˚ a` 760 C˚ a pour effet de diminuer la tempe´rature
de transition et d’augmenter la proportion de phase de´sordonne´e (Annexe A.3). Ceci
concorde avec l’augmentation du parame`tre hors plan.
M vs H
Une mesure de l’aimantation en fonction du champ magne´tique a e´te´ effectue´e sur
une monocouche de LNMO de´pose´e a` 810 C˚ et une pression de 400 mTorr d’oxyge`ne.
Le champ magne´tique a e´te´ varie´ de -7 T a` 7 T puis retourne´ a` -7 T pour comple´ter la
boucle d’hyste´re´sis a` une tempe´rature de 5 K. La fig. 3.14 repre´sente l’aimantation de
la couche apre`s l’e´limination de la contribution diamagne´tique du substrat et du porte-
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e´chantillon. L’aimantation a e´te´ normalise´e afin de de´terminer le moment magne´tique
par cellule unite´. Le mate´riau s’aimante tre`s rapidement. Apre`s seulement 5000 Oe, son
aimantation correspond a` plus de 90% de son aimantation a` saturation qui est 4,5µB/f.u..
L’encadre´ permet de de´terminer approximativement le champ coercitif (300±50 Oe) et
l’aimantation re´manente du mate´riau (1,7µB). L’aimantation a` saturation ainsi que le
champ coercitif obtenus sont le´ge`rement infe´rieurs, mais comparables avec ceux obtenus
dans la litte´rature. Guo et al. obtiennent une aimantation a` saturation de ∼4,63µB/f.u.
pour un champ de 5T et un champ coercitif de ∼335-635 Oe [24]. Hashisaka et al.
obtiennent une aimantation a` saturation de Msat = 4,6µB/f.u. pour un champ magne´tique
de 1 T [25]. Ils conside`rent que les contraintes lie´es au substrat diminuent l’aimantation
a` saturation si elles ne sont pas relaˆche´es. La valeur d’aimantation obtenue dans les
monocristaux est de ∼4,96µB/f.u. et la valeur the´orique est de ∼5µB/f.u. [26] [27]. La
valeur e´leve´e du moment magne´tique par cellule unite´ montre clairement que l’interaction
de super-e´change ferromagne´tique donne´e par les re`gles de Kanamori-Goodenough pour
les liens Mn4+-Ni2+ est dominante dans cette monocouche de LNMO. Par contre, d’autres
mesures pre´sente´es plus loin montrent la pre´sence de la phase de´sordonne´e dans cette
monocouche. La phase de´sordonne´e pourrait eˆtre responsable de la le´ge`re diminution de
l’aimantation a` saturation dans certains e´chantillons.
L’aimantation a` 7 T a e´te´ mesure´e sur les monocouches de LNMO de´pose´es sous une
tempe´rature de 810 C˚ et des pressions de 100, 200, 300, 400 et 600 mTorr d’oxyge`ne.
La fig. 3.15 permet de voir l’e´volution de cette aimantation maximale pour diffe´rentes
tempe´ratures et pour chaque e´chantillon. L’aimantation a` saturation est faible pour les
e´chantillons de´pose´s sous une pression de 100 et 200 mTorr. Elle augmente graduellement
en e´levant la pression jusqu’a` 400 mTorr avant de redescendre pour une pression de 600
mTorr. L’amplitude de l’aimantation diminue tranquillement avec l’augmentation de la
tempe´rature. L’augmentation de l’aimantation a` saturation est moins abrupte que celle
que Hashisaka et al. ont obtenue [25]. Par contre, elle co¨ıncide avec la variation rapide du
parame`tre hors plan dans la structure des monocouches. Il est inte´ressant de constater
que les e´chantillons de´pose´s a` 300 et 400 mTorr posse`dent la meˆme aimantation a` haute
tempe´rature, mais elle est diffe´rente a` basse tempe´rature. Les deux mate´riaux posse`dent la
meˆme quantite´ de phases ordonne´es, mais puisqu’il y a davantage de phases de´sordonne´es
dans l’e´chantillon a` 400 mTorr l’aimantation a` plus basse tempe´rature est plus e´leve´e que
celle de l’e´chantillon a` 300 mTorr.
Une des caracte´ristiques importantes pour qu’un mate´riau magne´tocalorique soit ef-
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Figure 3.14 – LNMO a` 810 C˚ et 400 mTorr, M vs H : Mesures d’aimantation en fonction du
champ magne´tique applique´ de -7 T a` 7 T a` une tempe´rature de 5 K pour une monocouche de LNMO
de´pose´e a` une tempe´rature de 810 C˚ sous une pression d’oxyge`ne de 400 mTorr. Le mate´riau posse`de
une aimantation a` saturation de 4,5µB/f.u. L’encadre´ montre un champ coercicif de 300±50 Oe et une
aimantation re´manente de 1,7µB .
Figure 3.15 – LNMO a` 810 C˚, M vs T a` 7 T : L’aimantation a` un champ de 7 T en fonction
de la tempe´rature de 10 K a` 320 K a e´te´ mesure´e pour des monocouches de LNMO de´pose´es sous une
tempe´rature de 810 C˚ et des pressions de 100, 200, 300, 400 et 600 mTorr d’oxyge`ne.
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ficace est sa capacite´ a` s’aimanter rapidement avec l’apparition d’un champ magne´tique
et de se de´saimanter rapidement lors de sa disparition. Il faut donc un mate´riau avec
une tre`s faible hyste´re´sis magne´tique sur la gamme de tempe´rature d’utilisation pour le
refroidissement magne´tique. Une faible aimantation re´manente signifie que le mate´riau
se de´saimante rapidement. Cela permet l’utilisation de fre´quences e´leve´es lors de l’ap-
plication du mate´riau dans un syste`me de refroidissement re´el. Il s’agit d’un avantage
important qu’il faut garder en me´moire. L’aimantation re´manente du mate´riau doit donc
eˆtre la plus faible possible. La fig. 3.16 montre l’aimantation re´manente en fonction de
la tempe´rature pour les monocouches de´pose´es sous diffe´rentes pressions d’oxyge`ne. Le
champ re´manent diminue rapidement avec l’augmentation de la tempe´rature. De plus, il
s’annule bien avant la tempe´rature de transition de la phase ordonne´e qui est autour de
260-280 K.
Figure 3.16 – LNMO a` 810 C˚, MR vs T : L’aimantation re´manente en fonction de la tempe´rature
de 10 K a` 320 K a e´te´ mesure´ pour des monocouches de LNMO de´pose´es sous une tempe´rature de 810˚
C et des pressions de 100, 200, 300, 400 et 600 mTorr d’oxyge`ne.
La fig. A.4 pre´sente le rapport de l’aimantation re´manente sur l’aimantation a` un
champ magne´tique de 7 T en pourcentage. Le pourcentage de l’aimantation restante ne
de´passe jamais 40% peu importe l’e´chantillon et diminue rapidement sous les 10% en
augmentant la tempe´rature.
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3.1.3 Effet magne´tocalorique
Pour caracte´riser l’effet magne´tocalorique des monocouches de LNMO, la variation
d’entropie lie´e a` l’aimantation et la de´saimantation des mate´riaux magne´tiques doit eˆtre
calcule´e pour diffe´rentes tempe´ratures. Pour ce faire, de multiples mesures de l’aiman-
tation en fonction du champ magne´tique sont effectue´es pour diffe´rentes tempe´ratures
allant de 10 K a` 320 K pour la plupart des e´chantillons. Ensuite, l’e´q. 1.16 permet de
de´terminer la variation d’entropie pour chaque tempe´rature. La fig. 3.17 repre´sente les
mesures brutes obtenues pour la monocouche de LNMO de´pose´e a` une tempe´rature de
810 C˚ et une pression de 300 mTorr d’oxyge`ne. Une le´ge`re variation de la tempe´rature
entraˆıne une le´ge`re variation de l’aimantation en fonction du champ magne´tique. A` plus
faible tempe´rature, l’e´chantillon peut s’aimanter plus facilement. Il posse`de donc une plus
grande aimantation peu importe le champ magne´tique. En augmentant la tempe´rature,
la courbe est le´ge`rement de´cale´e vers le bas. L’encadre´ permet de voir ce de´calage pour
de faibles champs magne´tiques. La courbe a` plus basse tempe´rature (10 K) est celle ayant
la plus forte aimantation et la courbe a` plus grande tempe´rature (320 K) est celle ayant
la plus faible aimantation. L’aimantation devient ne´gative a` haut champ magne´tique
puisque le substrat de STO ainsi que le support a` e´chantillon posse`de un faible compor-
tement diamagne´tique. Malgre´ leur faible comportement diamagne´tique, le substrat e´tant
de plusieurs ordres de grandeurs plus e´pais que la couche magne´tique, sa contribution
magne´tique domine celle de la couche a` haut champ magne´tique.
La variation d’entropie est en quelque sorte la mesure de l’aire entre deux courbes
mesure´es a` des tempe´ratures diffe´rentes divise´e par la diffe´rence des tempe´ratures des
deux courbes (e´q. 1.16). Cette aire est tre`s faible par rapport aux valeurs d’aimantation
mesure´es ce qui rend la mesure tre`s de´licate. En effet, le moindre bruit dans les mesures
peut changer du tout au tout la valeur de la variation d’entropie calcule´e par la suite.
La grande contribution du substrat devient alors proble´matique. La grande aimantation
obtenue en raison du substrat entraˆıne une incertitude absolue sur la mesure le´ge`rement
plus grande. Cette incertitude demeure lors du calcul de l’aire entre les courbes. De plus,
l’incertitude sur l’aimantation augmente avec l’augmentation du champ magne´tique. Tous
ces proble`mes sont lie´s a` la petitesse de nos couches magne´tiques. Ces proble`mes ne sont
pas pre´sents lors de mesures sur des monocristaux. Pour contrer ces proble`mes, chaque
point de chaque courbe a e´te´ moyenne´ 5 fois a` bas champ magne´tique et 20 fois a` haut
champ magne´tique. De plus, des pas en tempe´rature de 10 K ont e´te´ utilise´s loin de la
transition magne´tique afin d’augmenter l’aire entre les courbes tandis que des pas de
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Figure 3.17 – LNMO a` 810 C˚ 300 mTorr, aimantation brute : Mesures brutes d’aimantation en
fonction du champ magne´tique applique´ variant de 0 a` 7 T pour des tempe´ratures fixes allant de 10 K
a` 320 K d’une monocouche de LNMO de´pose´e a` une tempe´rature de 810 C˚ et une pression d’oxyge`ne
de 300 mTorr. L’aimantation ne´gative a` haut champ magne´tique est due au substrat de STO. L’encadre´
repre´sente la partie a` faible champ magne´tique et permet de voir le de´calage entre chaque courbe mesure´e
a` des tempe´ratures le´ge`rement diffe´rentes. La courbe a` plus faible tempe´rature est celle ayant le plus
d’aimantation et celle a` la plus haute tempe´rature posse`de la plus faible aimantation.
4 K ont e´te´ utilise´s autour de la transition magne´tique afin d’obtenir une plus grande
pre´cision sur la forme du pic de variation d’entropie. En soustrayant la contribution du
substrat et du porte-e´chantillon, le bruit restant est alors visible. La fig. 3.18 repre´sente
l’aimantation de la couche magne´tique. Elle atteint pratiquement la saturation pour les
basses tempe´ratures tandis que pour les tempe´ratures e´leve´es, elle continue d’augmenter
avec l’augmentation du champ magne´tique. L’encadre´ permet de voir le bruit restant dans
les mesures a` tre`s haut champ magne´tique. Son influence sur l’aire entre les courbes est
clairement visible. Elle peut encore eˆtre re´duite en effectuant des re´gressions sur chacune
des courbes. Il est a` noter que la contribution a` l’aimantation du substrat et du porte-
e´chantillon diamagne´tique est line´aire en fonction du champ magne´tique et ne change pas
avec la variation de la tempe´rature. Il n’y a donc aucune variation d’entropie magne´tique
lie´e au substrat. Il n’est pas ne´cessaire de soustraire sa contribution aux mesures brutes.
Le calcul de la variation d’entropie peut eˆtre effectue´ directement avec les mesures brutes.
A` l’aide de ces donne´es et de l’e´q. 1.16, il est possible de calculer la variation d’entropie
magne´tique. Cette formule est une approximation de l’aire entre les courbes. L’analyse
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Figure 3.18 – LNMO a` 810 C˚ et 300 mTorr, aimantation de la monocouche : Aimantation
de la monocouche magne´tique en fonction du champ magne´tique applique´ variant de 0 a` 7 T pour des
tempe´ratures fixes allant de 10 K a` 320 K d’une monocouche de LNMO de´pose´e a` une tempe´rature
de 810 C˚ et une pression d’oxyge`ne de 300 mTorr. La courbe a` plus faible tempe´rature est celle ayant
le plus d’aimantation et celle a` la plus haute tempe´rature posse`de la plus faible aimantation. A` faible
tempe´rature, l’e´chantillon atteint pratiquement la saturation tandis qu’a` haute tempe´rature, l’aimanta-
tion continue a` augmenter avec le champ magne´tique. L’encadre´ permet de voir le bruit dans les mesures
et son impact sur la mesure de l’aire entre les courbes.
de l’incertitude sur les mesures de variations d’entropie a` l’aide de l’aimantation a e´te´
effectue´e par V. K. Pecharsky and K. A. Gschneidner Jr. [28]. Ils viennent a` la conclu-
sion que l’incertitude de´pend de trois termes. Un premier de´pend surtout de l’incertitude
sur le champ magne´tique applique´. Un second de´pend de la variation de la tempe´rature
entre chaque courbe et un troisie`me de la variation de la tempe´rature et de l’ampli-
tude de l’aimantation. Le terme de´pendant du champ magne´tique est le plus faible. De
plus, les variations de champs utilise´es sont plus e´leve´es (0,5 T) que dans leur calcul, ce
qui devrait diminuer encore davantage l’impact de ce terme. Le terme de´pendant de la
tempe´rature et de l’amplitude d’aimantation est important surtout sous la tempe´rature
de transition. Ceci est duˆ a` la forte amplitude de l’aimantation sous la transition com-
bine´e avec la de´croissance de l’effet magne´tocalorique. L’incertitude sur l’aimantation
est donc plus e´leve´e sous la tempe´rature de transition et l’aire entre les courbes dimi-
nue ce qui augmente conside´rablement son incertitude. Par contre, dans les mesures des
monocouches, le substrat compensait l’aimantation des e´chantillons, la rendant meˆme
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ne´gative, ce qui contrebalance l’effet de l’incertitude sur l’aimantation. De plus, sous
la tempe´rature de transition, des pas en tempe´rature beaucoup plus e´leve´s (10 K) ont
e´te´ utilise´s pour contrebalancer la diminution de l’effet magne´tocalorique. Finalement, le
terme de´pendant de la variation de la tempe´rature donne une incertitude d’environ 10%
sur les mesures a` haute tempe´rature (variations de 4 K) et diminue beaucoup a` basse
tempe´rature (variations de 10 K). Par contre, la petitesse des e´chantillons rend difficile
la mesure. Chaque point a e´te´ moyenne´ de 5 a` 20 fois (bas et hauts champs magne´tiques)
afin de re´duire au maximum l’erreur. Une incertitude raisonnable sur les donne´es de
magne´tocalorie est d’environ 10% avec nos couches minces.
La fig. 3.19 pre´sente la variation d’entropie magne´tique calcule´e a` partir des donne´es
pre´sente´es plus toˆt pour l’e´chantillon de LNMO de´pose´ sous une tempe´rature de 810˚
C et une pression de 300 mTorr d’oxyge`ne. Chaque courbe repre´sente une inte´gration
diffe´rente. La plus faible correspond a` l’aire entre deux courbes pour un champ magne´tique
variant de 0-1 T tandis que la courbe la plus e´leve´e correspond a` une variation de 0-7 T.
La variation d’entropie a e´te´ normalise´e en J/(kgK) afin de comparer avec la litte´rature.
La valeur maximal de 2,1 J/(kgK) peut sembler faible par rapport a` d’autres compose´s
comme le Gd5Ge2Si2 qui posse`de un maximum de 36 J/(kgK) pour H=0-5 T [29]. Par
contre, il s’agit d’un effet respectable et combine´ avec tous les avantages que posse`dent
le LNMO (absence d’hyste´re´sis, isolant, faible couˆt) ainsi que la forme du pic qui sera
analyse´e plus loin, il demeure un tre`s bon candidat pour le refroidissement magne´tique.
Le pic d’entropie situe´ pre`s de la transition magne´tique est tre`s large (plusieurs
dizaines de Kelvin) comme le laissait entendre les mesures de M vs T. Le pic n’est
pas syme´trique. Ceci est duˆ aux imperfections de la monocouche. La pre´sence d’im-
perfections empeˆche le mate´riau magne´tique de s’aimanter rapidement. Certains do-
maines magne´tiques ne´cessitent une tempe´rature plus basse ou un champ magne´tique
plus e´leve´ pour s’aligner. C’est pourquoi la variation d’entropie n’est pas nulle sous la
tempe´rature de transition. Le maximum de variation d’entropie est situe´ a` 255 K pour
la courbe 0-1 T et a` 260 K pour la courbe 0-7 T. Le maximum se de´place tranquillement
vers des tempe´ratures plus e´leve´es en augmentant le maximum d’inte´gration du champ
magne´tique. Les variations d’entropie a` basse tempe´rature semblent provenir d’un arte-
fact du syste`me de mesure et non de l’e´chantillon. En effet, la pre´sence d’air dans la cavite´
de l’e´chantillon du magne´tome`tre a e´te´ remarque´e. Un pic dans les mesures de M vs T
e´tait parfois visible autour de 50 K, ce qui peut avoir influence´ la variation d’entropie.
Cette anomalie n’e´tait pas pre´sente dans les premie`res mesures d’effet magne´tocalorique
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et est devenue de plus en plus importante dans les dernie`res mesures effectue´es.
L’encadre´ de la fig. 3.19 repre´sente un agrandissement de l’effet magne´tocalorique
de 0-1 T permettant de voir un deuxie`me pic d’entropie. Il correspond a` la pre´sence de
la phase de´sordonne´e ayant des liens magne´tiques Mn3+-Ni3+ au lieu de Mn4+-Ni2+. La
faible intensite´ du pic de phase de´sordonne´e par rapport a` celui de la phase ordonne´e
indique que le mate´riau est principalement dans la phase ordonne´e et que les pics de
diffraction des rayons X correspondent a` ceux de la phase ordonne´e. Avec l’augmentation
du champ magne´tique, le pic de la phase de´sordonne´e devient de moins en moins visible
et disparaˆıt sous la queue du pic de la phase ordonne´e. Elle e´largit le pic de la phase
ordonne´e a` tre`s haut champ magne´tique.
Figure 3.19 – LNMO a` 810 C˚ et 300 mTorr, EMC : Variations d’entropie pour une variation de
champ magne´tique de 0-1 T a` 0-7 T pour la monocouche de LNMO de´pose´e sous une tempe´rature de
810 C˚ et une pression de 300 mTorr d’oxyge`ne. Le maximum de variation d’entropie se trouve a` 255 K
pour une variation de champ de 0-1 T et a` 260 K pour une variation de 0-7 T. Les variations d’entropie a`
basse tempe´rature sont des artefacts du syste`me de mesure. L’encadre´ repre´sente la variation d’entropie
pour un champ de 0-1 T permettant de voir un deuxie`me pic correspondant a` la phase de´sordonne´e
autour de 115 K.
Des mesures de l’effet magne´tocalorique ont e´te´ effectue´es sur les monocouches de
LNMO de´pose´es sous des pressions de 100-200-300-400-600 mTorr d’oxyge`ne afin de
comparer leur comportement. Les fig. B.1 a` B.4 de l’annexe repre´sentent les re´sultats
individuels pour des pressions de 100-200-400-600 mTorr. Pour faciliter l’analyse, les fig.
3.20 et 3.21 repre´sentent les variations d’entropie pour les diffe´rentes pressions d’oxyge`ne
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pour une inte´gration de 0-1 T et 0-7 T respectivement. Quelques diffe´rences sont visibles
dans les diffe´rents e´chantillons. En effet, pour l’e´chantillon de´pose´ sous une pression de
100 mTorr (fig. B.1), la phase ordonne´e posse`de une tre`s faible intensite´ ce qui correspond
bien a` la mesure de M vs T. Son maximum se trouve a` 234 K pour un champ de 0-1 T
et se de´place graduellement jusqu’a` 243 K pour la courbe a` 0-7 T. Ce qui est inte´ressant
est la remonte´e de l’effet magne´tocalorique a` basse tempe´rature. Il s’agit de la seule
monocouche de LNMO affichant cette remonte´e. Il s’agissait e´galement de la monocouche
ayant une structure cristalline particulie`re (augmentation rapide du parame`tre hors plan
en abaissant la pression). La variation d’entropie a` basse tempe´rature est comparable
a` celle de la phase ordonne´e. Par contre, elle se trouve a` plus basse tempe´rature que
pre´vue. Une des possibilite´s est qu’il y a beaucoup de de´fauts dans la structure. Il ne
s’agit pas seulement d’une phase ordonne´e ayant des liens Mn4+-Ni2+ dilue´s dans une
phase de´sordonne´e posse´dant des liens Mn3+-Ni3+. La phase de´sordonne´e est e´galement
dilue´e a` travers des liens Ni3+-Ni3+ et Mn3+-Mn3+. Le champ local est alors plus faible et
il est plus difficile d’aligner les spins. L’alignement se fait alors a` plus basse tempe´rature
ou plus haut champ magne´tique. Par contre, il n’y a pas de grand domaine de phase
de´sordonne´e ce qui ne permet pas d’avoir une transition bien de´finie et d’obtenir un pic
de variation d’entropie.
Pour la monocouche de´pose´e sous une pression de 200 mTorr, le maximum de variation
d’entropie pour la phase ordonne´e est encore tre`s faible et se trouve a` la meˆme position
que l’e´chantillon a` 100 mTorr. La remonte´e a` basse tempe´rature est encore pre´sente.
L’e´chantillon de´pose´ sous une pression de 400 mTorr posse`de une proportion de phase
ordonne´e un peu plus faible et une proportion de phase de´sordonne´e plus e´leve´e que pour
l’e´chantillon a` 300 mTorr. La position du maximum de la phase ordonne´e est de 245 K
pour la courbe a` 0-1 T et 253 K pour la courbe a` 0-7 T. La phase de´sordonne´e posse`de
un pic de variation d’entropie situe´ autour de 135 K. La phase de´sordonne´e e´tant plus
pre´sente que dans l’e´chantillon a` 300 mTorr, l’augmentation du champ magne´tique aug-
mente conside´rablement la largeur du pic de la phase ordonne´e. Le fort alignement de la
phase ordonne´e a` haut champ magne´tique facilite l’alignement de la phase de´sordonne´e a`
plus haute tempe´rature. Le pic de la phase ordonne´e est donc davantage e´largi pour
les tempe´ratures infe´rieures a` celle de la transition magne´tique a` cause de la phase
de´sordonne´e. Ce phe´nome`ne est encore plus visible pour l’e´chantillon de´pose´ sous une
pression de 600 mTorr. La phase de´sordonne´e est pre´sente en proportion similaire a` celle
de la phase ordonne´e. A` faible champ, le pic de la phase de´sordonne´e situe´e a` 135 K
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est plus e´leve´ que celui de la phase ordonne´e situe´e a` 238 K. L’augmentation du champ
magne´tique a pour effet d’augmenter la tempe´rature de transition de la phase de´sordonne´e
a` 160 K tandis que le pic de la phase ordonne´e demeure a` la meˆme position contrairement
a` tous les autres e´chantillons de LNMO. De plus, le pic de la phase ordonne´e est alors
plus e´leve´ que celui de la phase de´sordonne´e. Les deux pics se rejoignent a` tre`s haut
champ magne´tique et forment un plateau tre`s large, ce qui est avantageux du point de
vue des applications.
Figure 3.20 – LNMO a` 810 C˚, EMC 0-1 T : Variations d’entropie pour une variation de champ
magne´tique de 0-1 T pour des monocouches de LNMO de´pose´es a` 810 C˚ sous des pressions d’oxyge`ne
de 100, 200, 300, 400 et 600 mTorr. L’amplitude et la tempe´rature du maximum du pic de la phase
ordonne´e augmente avec l’augmentation de la pression de 100 a` 300 mTorr et diminue en augmentant la
pression jusqu’a` 600 mTorr. La phase de´sordonne´e a` plus basse tempe´rature est de plus en plus pre´sente
avec l’augmentation de la pression d’oxyge`ne.
Re´sume´ de l’effet magne´tocalorique dans le LNMO
L’effet magne´tocalorique est le plus inte´ressant dans les monocouches de´pose´es sous
une pression de 300, 400 et 600 mTorr. L’e´chantillon a` 300 mTorr posse`de un pic de va-
riation d’entropie a` la tempe´rature la plus e´leve´e soit de 260 K a` haut champ magne´tique
ainsi que l’amplitude la plus e´leve´e soit environ 2,1 J/(kgK). Le pic est relativement large
avec une largeur a` mi-hauteur de ∼90 K (214-302 K). Il englobe la tempe´rature de la
pie`ce. L’e´chantillon a` 400 mTorr posse`de un maximum de variation d’entropie ayant une
amplitude a` une tempe´rature tre`s similaire a` l’e´chantillon a` 300 mTorr. Par contre, la
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Figure 3.21 – LNMO, EMC 0-7 T : Variations d’entropie pour une variation de champ magne´tique
de 0-7 T pour des monocouches de LNMO de´pose´es a` 810 C˚ sous des pressions d’oxyge`ne de 100, 200,
300, 400 et 600 mTorr. L’e´largissement des pics de variations d’entropie est clairement visible.
contribution de la phase de´sordonne´e a` l’e´largissement du pic augmente sa largeur a` mi-
hauteur qui est de ∼130 K (165-298 K). Finalement, l’e´chantillon a` 600 mTorr posse`de
un maximum beaucoup moins e´leve´ soit d’environ 1,2 J/(kgK). Par contre, la propor-
tion similaire de la phase ordonne´e et de´sordonne´e augmente conside´rablement sa plage
d’efficacite´. Sa largeur a` mi-hauteur est d’environ ∼240 K (55-298 K), ce qui est e´norme.
En fait, il n’y a rien de comparable dans la litte´rature. De plus, la forme en plateau de
la courbe de variation d’entropie est celle recherche´e pour les applications.
3.1.4 Capacite´ re´frige´rante
L’amplitude de la variation d’entropie n’est pas la seule caracte´ristique importante.
La forme du pic est tre`s importante. La capacite´ re´frige´rante correspondant a` l’aire sous
la courbe de la variation d’entropie sur la largeur a` mi-hauteur du pic de la transition
magne´tique (e´q. 1.2) tient en partie compte de la largeur du pic. La fig. 3.22 repre´sente
les capacite´s re´frige´rantes obtenues a` l’aide d’inte´grations en champ magne´tique de 0-1 T
a` 0-7 T pour les e´chantillons de LNMO mesure´s. Sans surprise, les e´chantillons de´pose´s
sous 100 et 200 mTorr d’O2 posse`dent les plus faibles capacite´s re´frige´rantes. La capa-
cite´ re´frige´rante de l’e´chantillon a` 300 mTorr, qui posse´de la plus grande amplitude de
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variation d’entropie, est plus faible que les e´chantillons a` 400 et 600 mTorr. La phase
de´sordonne´e e´largit le pic de variation d’entropie de la transition ordonne´e. La contribu-
tion de cet e´largissement est plus grande que sa diminution en amplitude. La capacite´
re´frige´rante augmente donc avec l’augmentation de la pre´sence de la phase de´sordonne´e.
L’e´chantillon a` 600 mTorr posse`de la plus grande capacite´ re´frige´rante.
Il est inte´ressant de comparer ces capacite´s re´frige´rantes module´es par le de´sordre
cationique avec celles des mate´riaux les plus connus, soit le Gd5Ge2Si2 (en conside´rant
l’hyste´re´sis magne´tique) et le Gd. Tout d’abord, malgre´ que le Gd5Ge2Si2 posse`de un
effet magne´tocalorique 45 fois plus e´leve´ pour une inte´gration de 0-5T, la capacite´
re´frige´rante de l’e´chantillon a` 600 mTorr est comparable. De plus, la capacite´ re´frige´rante
augmente line´airement avec l’augmentation du champ magne´tique. Ce phe´nome`ne pro-
vient de l’augmentation de la variation d’entropie en fonction du champ magne´tique. Les
e´chantillons de LNMO posse`dent une variation d’entropie entre 1,2 J/(kgK) a` 2,1 J/(kgK)
a` 7T. Elle correspond a` 4%-7% de la variation d’entropie maximum the´orique qui est de
31,95 J/(kgK) [30]. La capacite´ re´frige´rante gardera son comportement line´aire avec des
champs magne´tiques beaucoup plus e´leve´s. Ce n’est pas le cas pour le Gd5Ge2Si2 puisque
la variation d’entropie est de´ja` pre`s de sa valeur maximale a` 5 T. La plage de tempe´rature
est conside´rablement plus grande pour l’e´chantillon de LNMO ce qui pourrait mener a`
une plus grande variation de tempe´rature (∆Tmax) lors du cycle de variation d’entro-
pie (fig. 1.6). Le gadolinium posse`de une grande capacite´ re´frige´rante par rapport aux
e´chantillons de LNMO. Par contre, il comporte encore plusieurs inconve´nients qui ne sont
pas pris en compte dans la capacite´ re´frige´rante et qui nuisent lors de son application a`
la re´frige´ration magne´tique.
Rappelons en effet que le Gd5Ge2Si2 et le Gd sont des me´taux. Il en va de meˆme
pour plusieurs mate´riaux interme´talliques [31] et les manganites [4]. Les courants de
Foucault apparaissant lors des cycles d’aimantation/de´saimantation chauffent le mate´riau
par Effet Joule et ils augmentent la force ne´cessaire aux de´placements du mate´riau a`
travers le gradient de champ magne´tique dans les prototypes existants [9]. Ils limitent
ainsi la fre´quence des cycles de refrige´ration lors de leur application a` la re´frige´ration
magne´tique. La puissance de refroidissement est donc beaucoup moindre. De plus, le Gd
s’oxyde facilement et perd ses proprie´te´s magne´tocaloriques. Ceci complique grandement
sa manipulation ainsi que sa mise en ope´ration a` grande e´chelle. Finalement, le prix
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du gadolinium est tre`s e´leve´, soit environ ∼5000$/kg. Un kilogramme e´tant la quantite´
ne´cessaire pour un re´frige´rateur de maison, le gadolinium est trop dispendieux pour eˆtre
utilise´ dans des syste`mes domestiques.
Le LNMO en revanche est tre`s stable a` l’air libre et il est peu dispendieux (100$/kg).
Il s’agit d’un isolant et ne posse`de pratiquement pas d’hyste´re´sis. Ayant des capacite´s
re´frige´rantes comparables a` celles du Gd5Ge2Si2 et du Gd ainsi qu’une large gamme de
tempe´rature d’utilisation, il est un tre`s bon candidat pour la re´frige´ration magne´tique
des basses tempe´ratures (∼50 K) jusqu’a` la tempe´rature ambiante.
Figure 3.22 – LNMO a` 810 C˚, capacite´ re´frige´rante : Comparaison des capacite´s re´frige´rantes en
fonction du champ magne´tique applique´ des diffe´rents e´chantillons de LNMO de´pose´s a` 810 C˚ sous des
pressions de 100, 200, 300, 400 et 600 mTorr. Les capacite´s re´frige´rantes du Gd5Ge2Si2 et du Gd a` 0-5 T
sont e´galement repre´sente´es a` titre de comparaison.
3.2 Pr2NiMnO6
Le deuxie`me mate´riau e´tudie´ fait e´galement partie de la famille des doubles pe´rovskites,
le Pr2NiMnO6 (PNMO). Ce mate´riau a e´te´ choisi puisqu’il posse`de une transition ferro-
magne´tique a` une tempe´rature le´ge`rement infe´rieure a` celle du La2NiMnO6 soit autour
de 228 K. Par contre, la croissance n’a pas e´te´ aussi optimise´e. La meˆme caracte´risation
a e´te´ effectue´e sur les quelques e´chantillons pre´pare´s, soit des mesures de type θ-2θ, en
bercement et de cartographie de l’espace re´ciproque a` l’aide du diffractome`tre a` rayons
X ainsi que des mesures de l’aimantation en fonction de la tempe´rature (M vs T) a` l’aide
d’un magne´tome`tre de type SQUID. Les e´chantillons ont e´te´ fabrique´s avec 18000 pulses
de laser, a` une fre´quence de 10 Hz, sous les conditions de croissance suivante : 800 C˚
et 800 mTorr d’O2, 820 C˚ et 800 mTorr d’O2, 800 C˚ et 600 mTorr d’O2. Une mesure
de l’e´paisseur de la monocouche de´pose´e a` 800˚C et sous 800 mTorr d’O2 re´ve`le une
e´paisseur de pre`s de 346 nm, ce qui est tre`s e´leve´ par rapport aux e´chantillons de LNMO.
Cette grande e´paisseur est due a` la mauvaise qualite´ de la couche et a` la pre´sence domi-
nante de la phase de´sordonne´e : le taux de croissance peut en effet augmenter en pre´sence
de de´fauts.
3.2.1 Diffraction des rayons X
Mesures de θ-2θ
Les mesures de θ-2θ effectue´es sur les trois e´chantillons de PNMO fabrique´s sont
repre´sente´es a` la fig. 3.23. Le pic le plus intense correspond a` la raie kα1 du pic de diffrac-
tion (002) du substrat de STO et le petit pic situe´ tout juste a` coˆte´ correspond a` la raie
kα2 . Sur les trois e´chantillons, deux pics distincts sont pre´sents pour la couche de PNMO.
Malheureusement, il y a donc toujours deux phases pre´sentes dans les monocouches pro-
duites et elles posse`dent une structure cristalline diffe´rente. Les mesures d’aimantation,
qui seront pre´sente´es ulte´rieurement, permettent d’associer le pic a` plus bas angles comme
e´tant celui de la phase de´sordonne´e (liens Ni3+-Mn3+) et celui a` angles plus e´leve´s corres-
pond a` la phase ordonne´e (liens Ni4+-Mn2+). En comparant avec l’e´chantillon de re´fe´rence,
celui de´pose´ a` une tempe´rature de 800 C˚ et sous 800 mTorr d’O2, une augmentation de la
tempe´rature a` 820 C˚ ne change pas la position des pics de diffraction, mais entraˆıne une
diminution de la proportion de la phase ordonne´e par rapport a` la phase de´sordonne´e.
Par ailleurs, une diminution de la pression durant la croissance conserve la proportion
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entre les deux phases dans les e´chantillons. Par contre, les pics de diffraction se de´placent
vers des angles 2θ plus faibles, surtout celui de la phase ordonne´e. Donc, le parame`tre
hors plan augmente lorsque la pression est diminue´e et cela davantage pour la phase
ordonne´e que pour la phase de´sordonne´e.
Figure 3.23 – PNMO, θ-2θ : Diffraction des rayons X en mode θ-2θ sur les e´chantillons de PNMO
de´pose´s a` 800 C˚ et 800 mTorr d’O2, 820 C˚ et 800 mTorr d’O2, 800 C˚ et 600 mTorr d’O2 pour des angles
2θ allant de 46˚a` 48˚. Deux phases sont clairement pre´sentes dans la structure des trois e´chantillons,
soit la phase de´sordonne´e et la phase ordonne´e.
La position des pics de diffraction ainsi que les parame`tres hors plan correspondants
sont re´sume´s dans le tableau 3.5. Le PNMO, ayant une structure double pe´rovskite,
posse`de les parame`tres cristallins suivant : a = 5.4453(8) A˚, b = 5.4701(7) A˚, c =
7.6966(1) A˚, β = 90.030(3)˚, V = 229.257(7) A˚3 [22]. Les parame`tres ramene´s dans
la forme pseudocubique sont a*=3,8504 A˚, b*=3,8679 A˚ et c*=3,8483 A˚. En compa-
rant avec les valeurs obtenues pour les deux phases pre´sentes dans les e´chantillons avec
la valeur attendue, le parame`tre hors plan de la phase de´sordonne´e de 3,847A˚ corres-
pond bien au parame`tre hors plan the´orique. La phase de´sordonne´e semble avoir relaxe´
les contraintes lie´es au substrat de STO. Par contre, la phase ordonne´e posse`de un pa-
rame`tre hors plan d’environ 3,83A˚, ce qui est plus faible qu’attendu. Puisque le substrat
posse`de un parame`tre en plan de 3,905 A˚, la structure de la phase ordonne´e du PNMO
peut s’eˆtre e´tire´e dans le plan ce qui peut entraˆıner la compression du parame`tre hors
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T C˚ P d’O2 2θ (˚) FWMH aOOP (A˚) FWMH ω (˚)
800 800 mTorr
47,22 ± 0,01 0,12 3,847 ± 0,001 0,010 23,6 ± 0,4
47,47 ± 0,01 0,2 3,828 ± 0,001 0,017 23,7 ± 0,10
800 600 mTorr
47,20 ± 0,01 0,11 3,848 ± 0,001 0,008 23,6 ± 0,4
47,41 ± 0,01 0,2 3,832 ± 0,001 0,017 23,72 ± 0,12
820 800 mTorr
47,22 ± 0,01 0,09 3,847 ± 0,001 0,007 23,6 ± 0,4
47,47 ± 0,01 0,3 3,827 ± 0,001 0,019 23,75 ± 0,15
Tableau 3.5 – PNMO : Re´sume´ des mesures de θ-2θ et en bercement pour la phase de´sordonne´e et
pour la phase ordonne´e de chaque e´chantillon.
plan afin de conserver le volume de la cellule unite´ constante. Il y aurait donc une phase
relaxe´e et une phase contrainte par le substrat. Une e´tude du parame`tre en plan sera
re´alise´e plus loin pour de´terminer le comportement du volume de la cellule unite´.
Mesures en bercement
Des mesures en bercement ont e´te´ effectue´es sur chacune des phases pre´sentes dans les
e´chantillons de PNMO (fig. 3.24). Les variations de la tempe´rature et de pression n’ont
pas beaucoup d’influence sur la texture des diffe´rentes phases. Les mesures en bercement
sont re´sume´es dans le tableau 3.5. La texture de la phase de´sordonne´e est beaucoup
plus grande que celle de la phase ordonne´e. L’incertitude sur la mesure de 0,4˚pour la
phase de´sordonne´e est 20 fois plus grande que celle de la meilleure couche de LNMO.
Celle de la phase ordonne´e est, tant qu’a` elle, 6 fois plus grande. Le PNMO posse`de
une plus grande texture que tous les e´chantillons de LNMO pre´sente´s pre´ce´demment. La
phase ordonne´e se retrouve en faible proportion et la phase de´sordonne´e est donc de tre`s
mauvaise qualite´. De plus, la variation des conditions de croissance ne semble pas changer
la qualite´ de la croissance de fac¸on significative. Cette forte texture peut en partie eˆtre
explique´e par le grand taux de croissance du PNMO. En effet, lorsque la croissance est
trop rapide, les monocouches ont tendances a` croˆıtre par ıˆlots au lieu de croˆıtre couche
atomique par couche atomique. La croissance par ıˆlots entraˆıne beaucoup de de´fauts dans
la structure cristalline. C’est pourquoi les contraintes se relaxent plus rapidement dans
les monocouches de PNMO que celles de LNMO. Probablement, que la croissance est
initialement dans la phase ordonne´e et qu’elle devient de´sordonne´e lorsque la pre´sence de
de´fauts devient trop importante. En re´duisant la puissance du laser ou la fre´quence du
laser, la vitesse de croissance diminuerait, ce qui pourrait aider a` ordonner la structure
cristalline sur toute l’e´paisseur de la monocouche.
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Figure 3.24 – PNMO, Mesures en bercement : Mesures de diffraction des rayons X en mode
bercement sur les e´chantillons de PNMO de´pose´s a` 800 C˚ et 800 mTorr d’O2, 820 C˚ et 800 mTorr d’O2,
800 C˚ et 600 mTorr d’O2 pour des valeurs de ω allant de 22,5˚a` 24,5˚. La mesure a e´te´ effectue´e sur
chacune des deux phases pre´sentes dans les mesures de θ-2θ pour chaque e´chantillon.
Cartographie de l’espace re´ciproque
Des mesures de cartographie de l’espace re´ciproque ont e´te´ effectue´es sur chaque
e´chantillon afin de de´terminer le parame`tre en plan des monocouches de PNMO. La
fig. 3.25 repre´sente la cartographie de l’espace re´ciproque transforme´e en fonction des
parame`tres en plan et hors plan des structures cristallines pour l’e´chantillon de PNMO
de´pose´ a` une tempe´rature de 800 C˚ et sous une pression de 800 mTorr d’O2. Le pic
e´troit de grande intensite´ correspond au substrat de STO (103). Une se´rie de plusieurs
pics est visible pre`s du substrat. Ceci montre la marque de plusieurs domaines (ou phases)
ayant des inclinaisons tre`s rapproche´es. Ces domaines peuvent provenir directement de
la fabrication du substrat ou peuvent eˆtre apparus lors du clivage ou du de´collage du
substrat. Le pic d’intensite´ maximale correspond exactement a` la structure cubique de
substrat de STO avec un parame`tre de 3,905 A˚. Pour ce qui est du PNMO, le pic est
tre`s allonge´ dans la direction du parame`tre en plan ce qui signifie qu’il y a une grande
distribution de parame`tres en plan dans la couche. Le large pic corespondant a` la phase
de´sordonne´e posse`de un parame`tre en plan diffe´rent du substrat. Cette phase a bien
relaxe´ les contraintes du substrat de STO contrairement a` ce qu’on a observe´ pour le
LNMO a` la fig. 3.11. Par contre, une de´formation du pic de diffraction a` la valeur du
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parame`tre en plan du substrat peut eˆtre attribue´e a` la phase ordonne´e. En effet, ce pic
est place´ exactement a` la valeur du parame`tre hors plan observe´ dans la mesure de θ-2θ
pre´sente´e plus toˆt. Une partie de la couche, la phase ordonne´e, est donc effectivement
encore sous les contraintes du substrat et se trouve vraisemblablement en sa proximite´.
Figure 3.25 – PNMO a` 800 C˚ et 800 mTorr, cartographie : Cartographie de l’espace re´ciproque,
transforme´e en fonction des parame`tres en plan (aIP ) et hors plan (aOOP ), sur l’e´chantillon de PNMO
de´pose´ a` 800 C˚ et 800 mTorr d’O2. Le pic le plus intense et e´troit correspond au substrat et le pic de
plus faible intensite´ et beaucoup plus e´tendu correspond a` celui de la couche de PNMO.
Les caracte´ristiques obtenues a` l’aide de la cartographie de l’espace re´ciproque pour
les phases de´sordonne´e et ordonne´e des diffe´rents e´chantillons de PNMO sont re´sume´es
dans le tableau 3.6. La variation de la tempe´rature et de la pression semble avoir peu
d’effet sur les parame`tres de la structure cristalline de la couche de PNMO contrairement
a` ce qui a e´te´ observe´ pour les couches de LNMO. La croissance trop rapide des couches
en est probablement la cause. En comparant les parame`tres pseudocubiques the´oriques
(a*=3,8504 A˚, b*=3,8679 A˚ et c*=3,8483 A˚) avec les parame`tres obtenus, la phase
de´sordonne´e posse`de des parame`tres en plan correspondant au parame`tre pseudocubique
the´orique b* et un parame`tre hors plan correspondant a` c*. De plus, la large distribution
du parame`tre en plan peut entre autres eˆtre cause´e par la pre´sence de parame`tres en
plan variant de a* a` b*. La phase ordonne´e posse`de un parame`tre en plan correspondant
a` celui du substrat et un parame`tre hors plan comprime´. Le volume de la cellule unite´
obtenu pour les phases de´sordonne´e et ordonne´e sont 230 ± 2 A˚3 et 233,0 ± 1,5 A˚3. Le
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T ( C˚) P d’O2 a (A˚) FWMH c (A˚) FWMH Volume (A˚
3)
800 800 mTorr
3,869 ± 0,006 0,08 3,848 ± 0,003 0,010 230 ± 2
3,901 ± 0,006 0,04 3,828 ± 0,003 0,016 233,0 ± 1,5
800 600 mTorr
3,875 ± 0,006 0,08 3,848 ± 0,003 0,009 231 ± 3
3,902 ± 0,006 0,04 3,831 ± 0,003 0,017 233,3 ± 1,5
820 800 mTorr
3,868 ± 0,006 0,08 3,848 ± 0,003 0,009 230 ± 3
3,905 ± 0,006 0,03 3,827 ± 0,003 0,02 233,4 ± 1,3
Tableau 3.6 – PNMO : Re´sume´ des mesures de cartographie de l’espase re´ciproque pour la phase
de´sordonne´e et la phase ordonne´e des e´chantillons de PNMO.
volume de la phase de´sordonne´e correspond bien a` la valeur the´orique de 229,26 A˚3 tandis
que celui de la phase ordonne´e est le´ge`rement plus e´leve´. Il est inte´ressant de remarquer
la diffe´rence des distributions de parame`tres en plan et hors plan des deux phases. La
phase de´sordonne´e posse`de une distribution deux fois plus grande en parame`tre en plan
que la phase ordonne´e, mais une plus faible distribution en parame`tre hors plan. C’est
en fait comme si la phase ordonne´e s’e´tirait dans la direction hors plan jusqu’a` ce que
les contraintes se relaˆchent et qu’elle soit remplace´e par la phase de´sordonne´e qui permet
une variation du parame`tre en plan. Un comportement similaire a de´ja` e´te´ observe´ chez
les manganites [32].
3.2.2 Mesures d’aimantation
Puisque les e´chantillons de PNMO posse´daient tous des structures cristallines simi-
laires, des mesures magne´tiques ont e´te´ effectue´es seulement sur l’e´chantillon de´pose´ a`
une tempe´rature de 800 C˚ et une pression de 800 mTorr d’oxyge`ne. Il s’agit de la mo-
nocouche ayant les meˆmes conditions de croissance que celle qui sera utilise´e dans la
bicouche et la tricouche un peu plus tard. Des mesures d’aimantation en fonction de
la tempe´rature, du champ magne´tique et une e´tude de l’effet magne´tocalorique ont e´te´
effectue´es afin de les comparer avec celles des multicouches.
M vs T
Tout d’abord, des mesures de l’aimantation en fonction de la tempe´rature ont e´te´
effectue´es sur l’e´chantillon de PNMO de´pose´ a` une tempe´rature de 800 C˚ et 800 mTorr
d’oxyge`ne. La fig. 3.26 repre´sente l’aimantation pour des tempe´ratures allant de 5 K a`
350 K pour des champs magne´tiques applique´s de 100, 200, 500, 1000 et 5000 Oe. La
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tempe´rature de transition magne´tique survient autour de ∼215 K, ce qui est pre`s de
la valeur attendue de ∼212 K [22]. L’amplitude de la transition est tre`s faible ce qui
indique que la phase ordonne´e est pre´sente qu’en tre`s faible quantite´. Cette faible in-
tensite´ indique bien que le pic de plus grande intensite´ dans les mesures de diffraction
des rayons X correspond a` la phase de´sordonne´e. Cette phase se signale dans les me-
sures d’aimantation par une e´norme remonte´e de l’aimantation a` basse tempe´rature. La
variation de l’aimantation est meˆme plus e´leve´e a` basse tempe´rature que lors de la tran-
sition magne´tique de la phase ordonne´e. Il n’y a pas de transition e´vidente de la phase
de´sordonne´e un peu comme dans les e´chantillons de LNMO de´pose´s sous des pressions
d’oxyge`ne de 100 mTorr et 200 mTorr (fig. 3.13). La phase de´sordonne´e, ayant des liens
ferromagne´tiques Mn3+-Ni3+, est possiblement dilue´e dans une structure ayant beaucoup
de liens Ni3+-Ni3+ et Mn3+-Mn3+ antiferromagne´tiques. Ceci diminue le champ local et
abaisse la tempe´rature de transition selon l’environnement autour des liens Mn3+-Ni3+,
ce qui me`ne a` une large transition incomple`te.
Figure 3.26 – PNMO a` 800 C˚ et 800 mTorr, M vs T : Mesures de l’aimantation en fonction de
la tempe´rature de 5 K a` 350 K pour une monocouche de PNMO de´pose´e a` une tempe´rature de 800 C˚
et 800 mTorr d’oxyge`ne.
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M vs H
Une mesure de l’aimantation en fonction du champ magne´tique a e´te´ effectue´e afin
de de´terminer l’aimantation a` saturation, l’aimantation re´manente ainsi que le champ
coercitif. Le champ a e´te´ varie´ de -7 T a` 7 T puis retourne´ a` -7 T pour comple´ter
la boucle d’hyste´re´sis a` une tempe´rature de 5 K. La fig. 3.27 repre´sente l’aimantation
de la monocouche de PNMO normalise´e en moment magne´tique par cellule unite´. Le
mate´riau s’aimante beaucoup moins rapidement que le LNMO. L’aimantation n’atteint
pas la saturation. Elle est de 3,5µB/f.u. a` un champ de 7 T. L’aimantation est tre`s
loin de l’aimantation the´orique de 5µB/f.u.. Le fait que l’aimantation soit domine´e par
la phase de´sordonne´e qui semble s’ordonner a` tre`s basse tempe´rature peut expliquer
ce phe´nome`ne. L’encadre´ permet de de´terminer approximativement le champ coercitif
soit 2200 ± 100 Oe ainsi que l’aimantation re´manente du mate´riau soit 0,9µB. Le champ
coercitif est beaucoup plus e´leve´ que dans le LNMO, mais ceci demeure faible par rapport
a` d’autres mate´riaux magne´tocaloriques. Ce grand champ coercitif, par rapport a` celui
du LNMO, est aussi cohe´rent avec un mate´riau montrant beaucoup plus de de´fauts qui
peuvent pie`ger les murs de domaines magne´tiques.
Figure 3.27 –PNMO a` 800 C˚ et 800 mTorr, M vs H :Mesures d’aimantation en fonction du champ
magne´tique applique´ de -7 T a` 7 T a` une tempe´rature de 5 K pour une monocouche de PNMO de´pose´e
a` une tempe´rature de 800 C˚ sous une pression d’oxyge`ne de 800 mTorr. Le mate´riau n’atteint pas la
saturation. L’aimantation a` 7 T est de 3,5µB/f.u.. L’encadre´ montre un champ coercicif de 2200±100 Oe
et une aimantation re´manente de 0,9µB .
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De plus, l’aimantation re´manente est beaucoup plus faible a` plus haute tempe´rature.
La fig. 3.28 repre´sente l’aimantation en fonction de la tempe´rature mesure´e sous un
champ de 7 T et ensuite a` champ nul. L’aimantation diminue rapidement pour les deux
courbes. L’encadre´ montrant le pourcentage de l’aimantation re´manente par rapport a`
celle a` un champ de 7 T, permet de voir que l’aimantation re´manente diminue plus
rapidement que l’aimantation a` 7 T en pourcentage. L’aimantation re´manente diminue
sous les 5% a` partir d’une tempe´rature de 150 K. L’aimantation re´manente demeure
tre`s faible malgre´ la forte pre´sence de la phase de´sordonne´e. Il s’agit d’un grand avantage
pour l’application de ce mate´riau dans un syste`me de refroidissement magne´tique puisque
l’effet magne´tocalorique sera plus efficace et qu’une fre´quence plus e´leve´e peut eˆtre utilise´e
lors de la re´frige´ration magne´tique.
Figure 3.28 – PNMO a` 800 C˚ et 800 mTorr, MR : Comparaison de l’aimantation en fonction
de la tempe´rature a` 7 T et l’aimentation re´manente pour une monocouche de PNMO de´pose´e a` une
tempe´rature de 800 C˚ sous une pression d’oxyge`ne de 800 mTorr. L’encadre´ repre´sente le pourcentage
de l’aimantation re´manente apre`s une aimantation a` un champ de 7 T.
3.2.3 Effet magne´tocalorique
Malgre´ la forte pre´sence de la phase de´sordonne´e, l’effet magne´tocalorique a e´te´ ca-
racte´rise´. Les variations d’entropie obtenues sont pre´sente´es a` la fig. 3.29. Les diffe´rentes
courbes repre´sentent diffe´rentes inte´grations en champ magne´tique de 0-1 T a` 0-7 T
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calcule´es a` l’aide de l’e´q. 1.16. L’augmentation de l’inte´gration du champ magne´tique
augmente sans cesse la variation d’entropie. Le maximum de variation de la phase or-
donne´e est 0,9 J/(kgK) a` 0-7 T. Cette faible valeur est entre autres cause´e par la forte
pre´sence de la phase de´sordonne´e. Le maximum est situe´ a` 208 K pour la courbe de 0-1 T
et a` 212 K pour la courbe de 0-7 T. Le pic est bien situe´ a` la tempe´rature de transition
magne´tique qui est de 212 K. La forte augmentation de la variation d’entropie a` basse
tempe´rature est due a` la phase de´sordonne´e qui est beaucoup plus abondante que la
phase ordonne´e.
Figure 3.29 – PNMO a` 800 C˚ et 800 mTorr, EMC : Variations d’entropie pour des variations
du champ magne´tique de 0-1 T a` 0-7 T pour une monocouche de PNMO de´pose´e a` une tempe´rature
de 800 C˚ sous une pression d’oxyge`ne de 800 mTorr. Le pic de variation d’entropie situe´ pre`s de 210 K
correspond a` la phase ordonne´e. L’augmentation a` base tempe´rature est lie´e a` la phase de´sordonne´e.
3.2.4 Capacite´ re´frige´rante
La capacite´ re´frige´rante des monocouches a e´te´ calcule´e a` l’aide de l’e´q. 1.16 pour
les monocouches de PNMO. Elle est repre´sente´e, en fonction de la variation du champ
magne´tique pour une monocouche de PNMO, a` la fig. 3.30. Le PNMO y est compare´
avec quelques monocouches de LNMO pre´sente´es plus toˆt et le Gd5Ge2Si2. Puisque la
phase de´sordonne´e est pre´dominante dans les e´chantillons de PNMO, l’amplitude du pic
d’effet magne´tocalorique est tre`s faible ce qui diminue de fac¸on importante la capacite´
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re´frige´rante des e´chantillons.
Figure 3.30 – PNMO a` 800 C˚ et 800 mTorr, RC : La capacite´ re´frige´rante d’une monocouche de
PNMO, de´pose´e a` une tempe´rature de 800 C˚ sous une pression d’oxyge`ne de 800 mTorr, est compare´e
a` quelques monocouches de LNMO et au Gd5Ge2Si2.
3.3 Re´sume´ des monocouches de LNMO et de PNMO
Des monocouches de LNMO et de PNMO ont e´te´ de´pose´es sous diffe´rentes conditions
de croissance. Les monocouches de LNMO posse`dent, en ge´ne´rale, une tre`s faible texture.
Le controˆle de la pression d’O2 lors de la croissance permet de controˆler le parame`tre
aIP ainsi que la proportion des phases ordonne´e et de´sordonne´e. L’aimantation et l’ef-
fet magne´tocalorique de´pendent de cette proportion de ces deux phases. On peut donc
controˆler la forme de la variation d’entropie en fonction de la tempe´rature. Un plateau
allant de 55 K a` 298 K a e´te´ obtenue. Rien dans la litte´rature y est comparable. Sa capa-
cite´ re´frige´rante est similaire a` celle du Gd5Ge2Si2. Par contre, la forme en plateau, son
caracte`re isolant, son absence d’hyste´re´sis thermique, sa faible hyste´re´sis magne´tique, sa
grande stabilite´ chimique et son faible couˆt (100$/kg) font du LNMO un candidat tre`s
prometteur pour le refroidissement magne´tique.
Les monocouches de PNMO produites contiennent une forte proportion de phase
de´sordonne´e. L’aimantation et l’effet magne´tocalorique sont faibles. Par contre, une fac¸on
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d’e´largir le pic de variation d’entropie en fonction de la tempe´rature est de combiner
diffe´rents mate´riaux ayant des tempe´ratures de transition magne´tique diffe´rentes. Le
PNMO posse`de une transition magne´tique a` plus basse tempe´rature que le LNMO. Une
bicouche de LNMO/PNMO pourrait donc e´largir la variation d’entropie en fonction de
la tempe´rature et former un plateau.

Chapitre 4
Multicouches
Une fac¸on d’e´largir le pic de ∆S dans les mesures d’effet magne´tocalorique est de
combiner diffe´rents mate´riaux posse´dant des transitions magne´tiques a` des tempe´ratures
diffe´rentes, mais suffisamment rapproche´es. Un e´largissement ou la pre´sence de deux pics
rapproche´s dans les mesures de ∆S permet d’augmenter la plage d’efficacite´ du refroidis-
sement magne´tique du dispositif. Deux multicouches ont e´te´ effectue´es. Premie`rement,
une bicouche compose´e de La2NiMnO6 et de Pr2NiMnO6 a e´te´ de´pose´e malgre´ le fait
que les conditions optimales, si elles existent pour la croissance du PNMO dans la phase
ordonne´e sur le substrat de STO, n’ont pas encore e´te´ de´termine´es. Deuxie`mement, une
tricouche compose´e de La2NiMnO6, de LaPrNiMnO6 et de Pr2NiMnO6 a e´te´ de´pose´e et
analyse´e. L’analyse de ces deux multicouches est de´taille´e dans ce chapitre.
4.1 Bicouche
La bicouche contient une couche de LNMO et une couche de PNMO. Elle est compose´e
d’un de´poˆt de 12000 pulses de laser de chaque mate´riau a` une fre´quence de 10 Hz. Le
LNMO a e´te´ de´pose´ en premier puisque les conditions de croissance avaient davantage
e´te´ explore´es et qu’il e´tait possible d’obtenir une tre`s grande qualite´ cristalline malgre´ les
contraintes lie´es au substrat. Une tempe´rature de 810 C˚ et une pression de 300 mTorr
pour la couche de LNMO ont e´te´ utilise´es dans la bicouche. Ensuite, le PNMO a e´te´
de´pose´ en changeant tout simplement la cible sur laquelle le laser frappe. Les meilleures
conditions connues ont e´te´ utilise´es, soit une tempe´rature de 800 C˚ et une pression de
800 mTorr d’O2. L’e´paisseur de la bicouche est d’environ 340nm. En conside´rant que
le LNMO a le meˆme taux de croissance que dans la monocouche, il repre´sente environ
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150nm de l’e´paisseur totale. Il reste donc que 190nm pour le PNMO, ce qui repre´sente
un taux de croissance bien infe´rieur a` celui de la monocouche (80%) pre´sente´e dans le
chapitre pre´ce´dent. Le taux de croissance du PNMO a change´ en e´tant de´pose´ sur une
couche de LNMO plutoˆt que directement sur le substrat de STO (001). La qualite´ du
PNMO peut avoir change´e e´galement. La caracte´risation de cette bicouche a e´te´ effectue´e
a` l’aide du diffractome`tre a` rayons X et du magne´tome`tre de type SQUID.
4.1.1 Diffraction des rayons X
Pour les mesures de diffraction des rayons X, des mesures en mode θ-2θ, en bercement
et une cartographie de l’espace re´ciproque ont e´te´ effectue´es. Une comparaison de ces
mesures avec celles des monocouches de´pose´es se´pare´ment sous les meˆmes conditions de
croissance permet de ve´rifier si la croissance est la meˆme pour les couches constituant la
bicouche.
Mesures de θ-2θ
La mesure de θ-2θ sur l’e´chantillon compose´ d’une bicouche de LNMO et de PNMO
est repre´sente´e a` la fig. 4.1. Les mesures sur les monocouches de´pose´es sous les meˆmes
conditions de croissance que la couche correspondante dans la bicouche sont e´galement
repre´sente´es a` titre de comparaison. Tout d’abord, le pic de diffraction du LNMO de la
bicouche demeure pratiquement au meˆme angle, mais il est plus large que celui dans la
monocouche. Ce qui veut dire que le parame`tre hors plan moyen est le meˆme, mais qu’il
y a une plus grande distribution de parame`tres hors plan dans le LNMO de la bicouche
que dans la monocouche. Ce re´sultat peut eˆtre explique´ par le fait que le LNMO dans la
bicouche est contraint par le substrat et par le PNMO de´pose´ par dessus, ce qui change
les contraintes et peut faire varier les parame`tres en plan et hors plan du LNMO. Pour
ce qui est du PNMO dans la bicouche, il n’y a qu’un seul pic de diffraction contrairement
aux mesures prises sur les monocouches au chapitre pre´ce´dent. Donc, il semble y avoir
une seule phase de PNMO dans la bicouche sugge´rant que le LNMO agit comme une
couche tempon relaxant les contraintes du substrat de STO. Le pic se situe entre celui
de la phase de´sordonne´e et celui de la phase ordonne´e de la monocouche de PNMO
(Tableau 3.5). Les mesures magne´tiques pre´sente´es plus loin montrent qu’il s’agit de la
phase ordonne´e.
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Figure 4.1 – Bicouche de LNMO/PNMO, θ-2θ : Mesures de diffraction des rayons X en mode
θ-2θ pour l’e´chantillon compose´ d’une bicouche de La2NiMnO6 de´pose´e a` une tempe´rature de 810˚
C et d’une pression de 300 mTorr d’O2 et de Pr2NiMnO6 a` une tempe´rature de 800 C˚ et sous une
pression d’O2 de 800mTorr pour des angles 2θ allant de 46˚a` 48˚. Les mesures sur les e´chantillons
de monocouche de LNMO et PNMO de´pose´es avec les meˆmes conditions que ceux de la bicouche sont
e´galement repre´sente´es.
Mesures en bercement
Les re´sultats des mesures en bercement sont repre´sente´s a` la fig. 4.2 pour les deux pics
de diffraction obtenus dans les mesures de θ-2θ. Les mesures des monocouches de´pose´es
avec les meˆmes conditions de croissance que les couches correspondantes de la bicouche
sont e´galement repre´sente´es. Pour ce qui est du LNMO contenu dans la bicouche, la
largeur a` mi-hauteur de la mesure en bercement est environ trois fois plus grande que dans
la monocouche. La couche de LNMO dans la bicouche posse`de une plus grande texture
que toutes les monocouches analyse´es plus toˆt. Il se pourrait que la croissance avait plus
Mate´riaux 2θ (˚) FWMH aOOP (A˚) FWMH ω (˚)
Mono
LNMO 47,03 ± 0,01 0,07 3,861 ± 0,001 0,006 23,52 ± 0,04
PNMO
47,22 ± 0,01 0,12 3,847 ± 0,001 0,010 23,6 ± 0,4
47,47 ± 0,01 0,2 3,828 ± 0,001 0,017 23,73 ± 0,12
Bi
LNMO 47,02 ± 0,01 0,10 3,862 ± 0,001 0,008 23,50 ± 0,12
PNMO 47,38 ± 0,01 0,12 3,834 ± 0,001 0,009 23,67 ± 0,17
Tableau 4.1 – Bicouche de LNMO/PNMO : Re´sume´ des mesures θ-2θ et en bercement
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de texture pour cet e´chantillon, malgre´ l’utilisation des meˆmes conditions de croissance, a`
cause d’un substrat posse´dant plusieurs domaines d’orientation diffe´rentes. Il se pourrait
e´galement que l’ajout de PNMO sur la couche de LNMO modifie la texture du LNMO.
Pour ce qui est du PNMO dans la bicouche, la texture est encore une fois plus grande que
celle de la phase ordonne´e de la monocouche, mais elle est conside´rablement plus faible
que celle de la phase de´sordonne´e pre´sente dans la monocouche. L’augmentation de la
texture de la phase ordonne´e du PNMO est probablement due en partie par la grande
texture de la couche de LNMO qui s’ajoute a` la texture naturelle lie´e a` la croissance du
PNMO.
Figure 4.2 – Bicouche de LNMO/PNMO, mesures en bercement : Mesures de diffraction des
rayons X en mode bercement pour l’e´chantillon compose´ d’une bicouche de La2NiMnO6 de´pose´ a` une
tempe´rature de 810 C˚ et une pression de 300 mTorr d’O2 et de Pr2NiMnO6 de´pose´ a` une tempe´rature
de 800 C˚ et sous une pression d’O2 de 800mTorr pour des angles ω allant de 22,5˚a` 25˚. Il y a une
courbe pour chaque pic pre´sent dans les mesures de θ-2θ. Les mesures obtenues sur les e´chantillons de
monocouches de LNMO et PNMO de´pose´es avec les meˆmes conditions que ceux de la bicouche sont
e´galement repre´sente´es.
Cartographie de l’espace re´ciproque
Une mesure de cartographie de l’espace re´ciproque a e´te´ effectue´e sur une bicouche
de LNMO/PNMO. La fig. 4.3 repre´sente la cartographie transforme´e en parame`tres de
re´seaux. Le pic de grande intensite´ correspond au substrat et posse`de les parame`tres de
re´seaux attendus de 3,905 A˚. Les deux pics de plus faibles intensite´s proviennent des
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deux mate´riaux de la bicouche. Le LNMO correspond au pic interme´diaire et le PNMO
correspond au pic ayant les plus faibles parame`tres en plan et hors plan. Il y a une plus
grande distribution de parame`tres en plan que hors plan pour les deux mate´riaux. Il est
inte´ressant de constater qu’il n’y a qu’un seul pic pour la couche de PNMO contrairement
aux monocouches de PNMO.
Figure 4.3 – Bicouche de LNMO/PNMO, Cartographie : Cartographie de l’espace re´ciproque,
obtenue a` l’aide de la diffraction des rayons X et transforme´e en parame`tres de re´seau, pour la bicouche
compose´e de La2NiMnO6 de´pose´ a` une tempe´rature de 810 C˚ et une pression de 300 mTorr d’O2 et de
Pr2NiMnO6 a` une tempe´rature de 800 C˚ et sous une pression d’O2 de 800mTorr. Le pic de plus grande
intensite´ correspond au substrat de STO. Le pic interme´diaire correspond a` la couche de LNMO et le pic
ayant les plus petits parame`tres en plan (aIP ) et hors plan (aOOP ) correspond a` la couche de PNMO.
Le tableau 4.2 re´sume les mesures de cartographie de l’espace re´ciproque en termes
des parame`tres du re´seau cristallin pour le LNMO et le PNMO en monocouche et dans la
bicouche. Les e´chantillons de monocouche ont e´te´ de´pose´s avec les meˆmes conditions de
croissance que la bicouche. Le LNMO de la bicouche posse`de le meˆme parame`tre hors plan
que celui de la monocouche et il est toujours contraint par le substrat a` un parame`tre en
plan de 3,899 ± 0,006 A˚. Par contre, la dispersion en parame`tre en plan et hors plan est
deux fois plus grande dans la bicouche. Ceci peut eˆtre duˆ a` l’augmentation des contraintes
cause´e par l’ajout du PNMO sur le dessus du LNMO. Il se peut e´galement que le substrat
soit de moins bonne qualite´. En effet, le pic du substrat posse`de des difformite´s pouvant
provenir de diffe´rents domaines. Pour ce qui est du PNMO, il posse`de un parame`tre en
plan similaire a` la couche de´sordonne´e obtenue dans la monocouche et son parame`tre
hors plan se situe entre les pics des phases ordonne´e et de´sordonne´e de la monocouche.
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Mate´riaux a (A˚) FWMH c (A˚) FWMH V (A˚3)
Mono
LNMO 3,908 ± 0,006 0,018 3,862 ± 0,003 0,005 236,0 ± 0,6
PNMOdord 3,869 ± 0,006 0,08 3,848 ± 0,003 0,010 230 ± 2
PNMOord 3,901 ± 0,006 0,04 3,828 ± 0,003 0,016 233,0 ± 1,5
Bi
LNMO 3,899 ± 0,006 0,03 3,862 ± 0,003 0,010 234,8 ± 1,1
PNMO 3,864 ± 0,006 0,04 3,835 ± 0,003 0,011 229,0 ± 1,4
Tableau 4.2 – Bicouche de LNMO/PNMO : Re´sume´ des mesures de cartographie de l’espase re´ciproque
et comparaison avec les monocouches
Par contre, les distributions des parame`tres en plan et hors plan correspondent aux plus
faibles distributions des monocouches de PNMO (ordonne´e pour le parame`tre en plan et
de´sordonne´e pour le parame`tre hors plan). Le PNMO dans la bicouche ne contient donc
que la phase ordonne´e, il est donc de bien meilleure qualite´ dans la bicouche que dans la
monocouche. Ceci est possiblement duˆ a` la diminution des contraintes en plan a` l’interface
avec le LNMO. Les monocouches de PNMO de´pose´es directement sur les substrats de
STO, ayant un parame`tre de re´seau de 3,905 A˚, e´taient soumises a` de fortes contraintes
puisque le parame`tre en plan du PNMO e´tait de 3,869 ± 0,006 A˚. Par contre, dans la
bicouche, le PNMO est de´pose´ sur le LNMO qui est encore contraint par le substrat,
mais tend a` adopter un parame`tre en plan plus faible que le substrat donc plus pre`s
de celui du PNMO. Les contraintes ont peut-eˆtre e´te´ relaxe´es directement a` l’interface
entre les deux mate´riaux et ont permis au PNMO de croˆıtre couche atomique par couche
atomique dans la phase ordonne´e uniquement. Le volume de la cellule unite´ du PNMO
dans la bicouche de 229,0 ± 1,4 A˚3 correspond a` la valeur the´orique 229,26 ± 0,5 A˚3
tandis que celui du LNMO de 234,8 ± 1,1 A˚3 s’e´loigne le´ge`rement de la valeur the´orique
de 233,60 ± 0,05 A˚3.
4.1.2 Mesures d’aimantation
Les proprie´te´s magne´tiques de la bicouche de LNMO/PNMO ont e´te´ caracte´rise´es et
compare´es avec les re´sultats obtenus pour les monocouches de PNMO et LNMO de´pose´es
sous les meˆmes conditions de croissance. Des mesures d’aimantation en fonction de la
tempe´rature et en fonction du champ magne´tique ont d’abord e´te´ effectue´es. Ensuite,
l’effet magne´tocalorique a e´te´ caracte´rise´ et compare´ avec les mesures des monocouches
afin de de´terminer si la combinaison des deux mate´riaux a e´largi le pic de variation
d’entropie comme souhaite´.
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M vs T
La mesure de l’aimantation en fonction de la tempe´rature effectue´e sur la bicouche
sous un champ magne´tique de 500 Oe est pre´sente´e a` la fig. 4.4. L’aimantation est nor-
malise´e en moment magne´tique par formule unite´. La bicouche posse`de deux transitions
e´videntes a` des tempe´ratures d’environ 270 K et 215 K, ce qui correspond bien aux deux
phases ordonne´es de LNMO et PNMO. En comparant avec les mesures effectue´es sur les
monocouches, il est e´vident que la couche de PNMO dans la bicouche est tre`s diffe´rente
de celle dans la monocouche. Elle est comple`tement ordonne´e. Elle ne pre´sente pas de
remonte´e de l’aimantation a` basse tempe´rature comme dans la monocouche de PNMO.
La bicouche peut e´galement eˆtre compare´e avec la moyenne des courbes de LNMO et de
PNMO ponde´re´e en fonction des volumes des constituants de la bicouche. La bicouche
semble avoir une aimantation le´ge`rement plus e´leve´e lors de la transition du LNMO. Il
est possible que cette augmentation provienne d’une contribution a` l’aimantation de la
couche de PNMO. La pre´sence du LNMO peut aider le PNMO a` s’orienter a` plus haute
tempe´rature.
Figure 4.4 – Bicouche de LNMO/PNMO, M vs T : Mesures de l’aimantation normalise´e en mo-
ments magne´tiques par formule unite´ en fonction de la tempe´rature pour la bicouche de LNMO/PNMO
sous un champ magne´tique de 500 Oe. Les donne´es des monocouches de´pose´es se´pare´ment ainsi qu’une
moyenne des deux monocouches sont e´galement pre´sente´es. La bicouche pre´sente deux transitions
magne´tiques e´videntes correspondant aux deux mate´riaux la composant.
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M vs H
L’aimantation en fonction du champ magne´tique a e´te´ mesure´e a` une tempe´rature
de 5 K sur la bicouche. Le champ a e´te´ varie´ de -7 T a` 7 T et retourne´ a` -7 T afin de
comple´ter la boucle d’hyste´re´sis. L’aimantation a` saturation est de 4,0µB/f.u, ce qui est
un peu faible par rapport a` la valeur the´orique de 5,0µB/f.u.. Par contre, l’aimantation
est semblable a` la valeur obtenue pour le LNMO et beaucoup plus e´leve´e que celle obtenue
avec la monocouche de PNMO. L’encadre´ permet de de´terminer la valeur d’aimantation
re´manente et de champ coercitif de la bicouche. L’aimantation re´manente est de 1µB/f.u.
ce qui correspond a` 25% de sa valeur a` saturation. Il s’agit d’une diminution plus rapide
que dans les monocouches de PNMO et de LNMO. Le champ coercitif est de 300 Oe,
cela est similaire a` la valeur obtenue pour la monocouche de LNMO, mais beaucoup
plus faible que la valeur obtenue pour la monocouche de PNMO. La phase ordonne´e du
PNMO posse`de donc un champ coercitif beaucoup plus faible que la phase de´sordonne´e
qui dominait l’aimantation dans la monocouche de PNMO.
Figure 4.5 – Bicouche de LNMO/PNMO, M vs H : Mesures de l’aimantation en moment
magne´tique par formule unite´ en fonction du champ magne´tique variant de -7 T a` 7 T a` une tempe´rautre
de 5 K pour la bicouche de LNMO/PNMO. L’aimantation a` saturation est de 4,0µB/f.u.. L’encadre´ per-
met de de´terminer une valeur d’aimantation re´manente de 1µB/f.u. et de champ coercitif de 300 Oe.
Afin d’e´valuer l’e´volution de l’aimantation re´manente en fonction de la tempe´rature,
une mesure a e´te´ prise sous un champ de 7 T. Ensuite, le champ est supprime´ et une
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autre mesure est effectue´e a` champ nul. La fig. 4.6 repre´sente ces deux mesures effectue´es
pour des tempe´ratures variant de 10 K a` 350 K. L’aimantation est normalise´e en mo-
ment magne´tique par formule unite´. L’aimantation re´manente diminue rapidement avec
l’augmentation de la tempe´rature. L’encadre´ repre´sente le pourcentage de l’aimantation
a` 7 T restant lors de la mesure de l’aimantation re´manente. L’aimantation re´manente
diminue plus rapidement en poucentage que l’aimantation a` 7 T. Elle diminue sous les
10% de l’aimantation a` 7 T, a` une tempe´rature de 150 K.
Figure 4.6 – Bicouche de LNMO/PNMO, MR : Comparaison de l’aimantation, en moments
magne´tiques par formule unite´, sous un champ magne´tique de 7 T et l’aimantation re´manente pour
des tempe´ratures allant de 10 K a` 350 K pour la bicouche de LNMO/PNMO. L’encadre´ montre le
pourcentage d’aimantation restante apre`s la supression du champ magne´tique.
4.1.3 Effet magne´tocalorique
L’effet magne´tocalorique a e´te´ caracte´rise´ sur la bicouche de LNMO/PNMO. La fig.
4.7 repre´sente la variation d’entropie par kilogramme obtenue pour des inte´grations en
champ magne´tique allant de 0-1 T a` 0-7 T. A` faible variation, deux pics de variation
d’entropie tre`s distincts sont visibles a` 204 K et 255 K correspondant aux transitions
du PNMO et du LNMO respectivement. Leurs amplitudes correspondent bien aux pro-
portions de LNMO et de PNMO pre´sents dans la bicouche. Lorsque l’inte´gration aug-
mente en champ magne´tique, la portion entre les deux pics augmente rapidement. A` une
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inte´gration de 7 T, les deux pics n’en forment qu’un seul tre`s large et avec un plateau
allant de 203 K a` 263 K avec un maximum de 1,7J/(kgK). Ce plateau est tre`s avanta-
geux lors de la mise en application d’un mate´riau magne´tocalorique puisqu’il augmente
l’efficacite´ des cycles thermodynamiques utilise´s lors de la re´frige´ration magne´tique. Il
augmente e´galement la capacite´ re´frige´rante du mate´riau. Ce point sera discute´ un peu
plus loin. Le pic de variation d’entropie du PNMO se de´place vers des tempe´ratures plus
e´leve´es soit jusqu’a` 213 K en augmentant le champ magne´tique, ce qui e´tait attendu. Par
contre, celui du LNMO demeure a` la meˆme tempe´rature ce qui est probablement duˆ a` une
contribution du PNMO augmentant la partie du pic de LNMO a` plus basse tempe´rature.
Un raffinement de l’e´paisseur des deux couches permettrait probablement d’obtenir un
plateau parfaitement horizontal pour de grandes variations de champ magne´tique. La
variation rapide du changement d’entropie a` basse tempe´rature est une anomalie de la
mesure possiblement lie´e a` une le´ge`re fuite d’air dans la chambre de l’e´chantillon.
Figure 4.7 – Bicouche de LNMO/PNMO, EMC : Mesures de la variation d’entropie par kilo-
gramme pour des tempe´ratures allant de 10 K a` 320 K et des variations de champ de 0-1 T a` 0-7 T
effectue´es sur la bicouche de LNMO/PNMO. Les deux pics correspondent aux transitions magne´tiques
du LNMO (255 K) et du PNMO (204 K).
Il est possible de comparer les variations d’entropie des monocouches de LNMO et
de PNMO avec celles de la bicouche. La fig. 4.8 compare les trois e´chantillons pour
une inte´gration en champ magne´tique de 0-1 T tandis que la fig. 4.9 compare pour une
inte´gration de 0-7T. Une moyenne des monocouches de LNMO et de PNMO est e´galement
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trace´e afin de faciliter la comparaison. Pour une inte´gration de 0-1 T, l’amplitude du pic
associe´ a` la transition du LNMO est le´ge`rement plus e´leve´e dans la bicouche que dans
la moyenne des monocouches. Ceci est duˆ au pic lie´ a` la transition du PNMO qui est
beaucoup plus e´leve´ dans la bicouche que dans la monocouche et contribue au pic du
LNMO. Dans la bicouche, il ne semble pas y avoir de pic de la phase de´sordonne´e du
LNMO autour de 120 K contrairement a` la monocouche.
Figure 4.8 – Bicouche vs monocouches, EMC 0-1 T : Variations d’entropie magne´tique cause´e par
une variation de champ magne´tique de 0-1 T pour une bicouche de LNMO/PNMO et les monocouches
de LNMO et de PNMO. Une moyenne des monocouches a e´galement e´te´ repre´sente´e.
Pour une inte´gration de 7 T, l’amplitude du pic de la bicouche est important. Ce
dernier est un peu plus faible en amplitude que celui de la monocouche de LNMO,
mais il est conside´rablement plus e´tendu en tempe´rature. Il s’e´tend sur une gamme de
tempe´ratures de 146 K (152-298 K). L’utilisation de deux mate´riaux ayant des transitions
magne´tiques rapproche´es permet donc d’e´largir le pic de variation d’entropie. Il serait
donc envisageable de combiner d’autres mate´riaux ayant des transitions a` plus basse
tempe´rature afin d’e´largir encore davantage le plateau de variation d’entropie tout en
conservant une amplitude conside´rable.
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Figure 4.9 – Bicouche vs monocouches, EMC 0-7 T : Variations d’entropie magne´tique cause´e par
une variation de champ magne´tique de 0-7 T pour une bicouche de LNMO/PNMO et les monocouches
de LNMO et de PNMO. Une moyenne des monocouches a e´galement e´te´ repre´sente´e.
4.1.4 Capacite´ re´frige´rante
La capacite´ re´frige´rante a e´te´ mesure´e en fonction de l’inte´gration du champ magne´tique
pour la bicouche de LNMO/PNMO (fig. 4.10). Elle y est compare´e avec plusieurs e´chantillons.
Tout d’abord, la bicouche posse`de une capacite´ re´frige´rante plus e´leve´e que les mono-
couches qui la constituent. La combinaison de deux mate´riaux ayant des transitions
magne´tiques diffe´rentes a permis d’e´largir le pic de variation d’entropie et d’augmen-
ter la capacite´ re´frige´rante. Celle-ci est tre`s similaire a` celle obtenue pour la couche de
LNMO a` 400 mTorr. Par contre, pour une meˆme capacite´ re´frige´rante, le plateau de la
variation d’entropie observe´ dans la bicouche permet une meilleure efficacite´ des cycles
thermodynamiques. La meilleure capacite´ re´frige´rante demeure celle de l’e´chantillon de
LNMO a` 600 mTorr. Cependant, le fait que le plateau soit moins e´tendu en tempe´rature
pour la bicouche facilite peut-eˆtre son application a` la re´frige´ration magne´tique a` haute
tempe´rature par rapport a` l’e´chantillon de LNMO a` 600 mTorr.
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Figure 4.10 – Bicouche, capacite´ re´frige´rante : Comparaison des capacite´s re´frige´rantes en fonction
du champ magne´tique applique´ de la bicouche de LNMO/PNMO avec les monocouches correspondantes
de LNMO et PNMO. Les capacite´s re´frige´rantes des e´chantillons de LNMO a` 400 mTorr et 600 mTorr
ainsi que celle du Gd5Ge2Si2 sont e´galement repre´sente´es a` titre de comparaison.
4.2 Tricouche
Devant le succe`s obtenu avec la bicouche de LNMO/PNMO, l’ajout d’un autre mate´riau
entre les deux couches permettrait de niveller le pic d’effet magne´tocalorique pour obtenir
un plateau pour de faibles variations de champ magne´tique. Il s’agit du LaPrNiMnO6
(LPNMO) qui est un parfait me´lange entre les deux mate´riaux pre´ce´demment utilise´s. La
tempe´rature de transition magne´tique se situe entre celle du LNMO et celle du PNMO
puisque le rayon ionique moyen de ces terres rares se situe entre le La et le Pr. Une cible
contenant cette stoichiome´trie a e´te´ utilise´e. Quelques conditions de croissance ont e´te´
explore´es pour le LPNMO, mais malheureusement, les e´chantillons ne posse´daient que de
tre`s faibles transitions magne´tiques. Une tempe´rature de 800˚C et une pression d’O2 de
600 mTorr ont e´te´ utilise´es pour la couche de LPNMO dans la tricouche. Il s’agit de la
meˆme tempe´rature que pour le PNMO et d’un pression situe´e entre celle optimale pour
le LNMO et le PNMO. Les conditions de croissance pour la couche de LNMO et celles
de PNMO sont les meˆmes dans la tricouche que celles dans la bicouche. La tricouche
est compose´e de 8000 pulses de chaque mate´riau en commenc¸ant par le LNMO et en
terminant avec le PNMO. L’e´paisseur totale de la tricouche est d’environ 360nm. En
conside´rant le meˆme taux de croissance pour le LNMO et un taux interme´diaire entre
celui de la monocouche et la bicouche pour le PNMO, la tricouche contient 100nm de
LNMO, 120nm de LPNMO et 140nm de PNMO. Une valeur interme´diaire a e´te´ utilise´e
pour le PNMO afin de tenir compte de la diffe´rente structure cristalline du PNMO dans
les diffe´rents e´chantillons. Une caracte´risation de cette tricouche a` l’aide du diffractome`tre
a` rayons X et du magne´tome`tre de type SQUID a ensuite e´te´ effectue´e et est pre´sente´e
dans cette section.
4.2.1 Diffraction des rayons X
Mesures de θ-2θ
La mesure de θ-2θ sur la tricouche est repre´sente´e a` la fig. 4.11. Les mesures faites
sur la bicouche et une monocouche de LPNMO, de´pose´es avec les meˆmes conditions de
croissance que les mate´riaux corespondant dans la tricouche, sont e´galement repre´sente´es.
La tricouche posse`de trois pics de diffraction rapproche´s un de l’autre correspondants aux
trois mate´riaux. Les pics associe´s au LNMO et au PNMO sont un peu moins e´troits dans
la tricouche et sont un peu plus distance´s en angle que dans la bicouche. La tricouche
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posse`de un pic situe´ exactement a` mi-chemin entre celui du LNMO et celui du PNMO
qui est associe´ au LPNMO. Le LPNMO de la tricouche est de´cale´ vers des plus petits
angles par rapport a` celui de la monocouche de LPNMO et posse`de donc un parame`tre
de re´seau hors plan plus e´leve´. Pour ce qui est de la forme du pic, il est difficile de les
comparer puisque dans la tricouche, il y a recouvrement entre les pics associe´s au LNMO
et au PNMO avec celui du LPNMO.
Figure 4.11 – Tricouche de LNMO/LPNMO/PNMO, θ-2θ : Mesures de diffraction des rayons
X en mode θ-2θ, pour des angles 2θ allant de 46˚a` 48˚, sur l’e´chantillon comportant une tricouche de
LNMO/LPNMO/PNMO de´pose´e a` une tempe´rature de 810 C˚ et sous 300 mTorr d’O2, 800 C˚ et 600
mTorr d’O2, 800 C˚ et 800 mTorr d’O2 respectivement. Les mesures de θ-2θ sur la bicouche ainsi que sur
une monocouche de LPNMO sont e´galement re´pre´sente´es. Les conditions de croissance sont les meˆmes
pour les mate´riaux corespondants.
Le tableau 4.3 re´sume les mesures de θ-2θ pour la tricouche. La dispersion du pa-
rame`tre hors plan augmente pour les couches de LNMO et de PNMO dans la tricouche
comparativement a` la bicouche. Ces imperfections peuvent provenir directement de la
croissance des couches, mais e´galement du changement des contraintes aux interfaces
entre chaque couche. Le fait que les imperfections s’accumulent d’une couche a` l’autre
expliquerait pourquoi le PNMO se de´grade davantage dans la tricouche par rapport a`
celui dans la bicouche. La largeur des pics de diffraction et le grand recouvrement entre
les pics dans la tricouche peuvent e´galement venir de l’interdiffusion aux interfaces avec
le LPNMO puisque les structures sont tre`s similaires.
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Mate´riaux 2θ (˚) FWMH aOOP (A˚) FWMH ω (˚)
Mono LPNMO 47,24 ± 0,01 0,11 3,845 ± 0,001 0,008 23,63 ± 0,14
Bi
LNMO 47,02 ± 0,01 0,10 3,862 ± 0,001 0,008 23,50 ± 0,12
PNMO 47,38 ± 0,01 0,12 3,834 ± 0,001 0,009 23,67 ± 0,17
Tri
LNMO 46,98 ± 0,01 0,14 3,865 ± 0,001 0,010 23,48 ± 0,14
LPNMO 47,21 ± 0,01 0,19 3,848 ± 0,001 0,015 23,6 ± 0,2
PNMO 47,4 ± 0,01 0,2 3,831 ± 0,001 0,015 23,7 ± 0,3
Tableau 4.3 – Bicouche de LNMO/PNMO : Re´sume´ des mesures θ-2θ et en bercement
Mesures en bercement
Des mesures en bercement ont e´te´ effectue´es sur les trois pics de diffraction de la tri-
couche. La fig. 4.12 permet de comparer les re´sultats obtenus avec ceux de la bicouche et
de la monocuche de LPNMO. La texture des couches de la tricouche augmente graduel-
lement d’une couche a` l’autre. Ce qui est normal puisque la texture du LNMO due a` sa
croissance s’ajoute a` celle du LPNMO pour la couche de LPNMO et les deux pre´ce´dentes
s’ajoutent a` celle du PNMO pour la croissance du PNMO. De plus, l’interdiffusion du
LPNMO peut e´galement augmenter la texture des couches. En regardant le re´sume´ des
mesures en bercement du tableau 4.3, il est possible de confirmer que non seulement la
texture augmente avec les diffe´rentes couches, mais qu’elle est plus grande que dans la
bicouche. L’augmentation de la texture est la plus e´vidente pour le PNMO qui est, dans
les deux cas, situe´ sur le dessus de l’e´chantillon.
Cartographie de l’espace re´ciproque
Une cartographie de l’espace re´ciproque a e´te´ effectue´e sur la tricouche. La fig. 4.13
repre´sente la cartographie en fonction des parame`tres en plan (aIP ) et hors plan (aOOP ).
Le pic le plus intense correspond au substrat et est positionne´ a` 3,905 A˚ selon les deux
axes ce qui assure encore une fois un bon alignement. Trois pics correspondant aux
trois couches contenues dans l’e´chantillon sont visibles. Le premier ayant la plus faible
dispersion en parame`tre en plan et hors plan et situe´ le plus pre`s du substrat correspond
a` la couche de LNMO. Il est de plus faible intensite´ que les deux autres et se situe
a` des parame`tres de aIP=3,899 ± 0,006 A˚ et de aOOP=3,865 ± 0,003 A˚. Le pic de
diffraction situe´ au milieu correspond a` la couche de LPNMO. Il est le plus intense des
trois et se situe a` des parame`tres de aIP=3,894 ± 0,006 A˚ et de aOOP=3,848 ± 0,003 A˚.
Finalement, le dernier pic ayant les parame`tres les plus petits, soit aIP=3,884 ± 0,006 A˚
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Figure 4.12 – Tricouche de LNMO/LPNMO/PNMO, mesures en bercement : Mesures de
diffraction des rayons X en mode bercement sur la tricouche de LNMO/LPNMO/PNMO de´pose´e a`
une tempe´rature de 810 C˚ et sous 300 mTorr d’O2, 800 C˚ et 600 mTorr d’O2, 800 C˚ et 800 mTorr
d’O2 respectivement. Les mesures en bercement sur les deux couches de la bicouche ainsi que sur une
monocouche de LPNMO sont e´galement re´pre´sente´es. Les conditions de croissance sont les meˆmes pour
les mate´riaux corespondants.
et aOOP=3,832 ± 0,003 A˚, correspond a` la couche de PNMO.
Un re´sume´ des parame`tres en plan et hors plan ainsi que leur distribution respective
sont repre´sente´s dans le tableau 4.4 ainsi que ceux obtenus pour une monocouche de
LPNMO et la bicouche de LNMO/PNMO. Pour ce qui est du LNMO, il est toujours
contraint par le substrat de STO (aIP=3,899 A˚). Il posse`de e´galement le meˆme parame`tre
hors plan dans la tricouche et la bicouche. Par contre, il posse`de une distribution de
parame`tres hors plan supe´rieure dans la tricouche. Il est inte´ressant de constater qu’il
semble y avoir une tendance entre l’e´paisseur de la couche de LNMO et la distribution des
parame`tres hors plan. Pour les meˆmes conditions de croissance, la monocouche de´pose´e a`
l’aide de 18000 pulses de laser posse`de la plus faible distribution (0,003A˚). Elle augmente
dans la bicouche ou` le LNMO est de´pose´ avec 12000 pulses de laser (0,010A˚). Finalement,
elle est encore plus grande dans la tricouche ou` le LNMO est de´pose´ avec seulement 8000
pulses de laser (0,013A˚). Pour ce qui est du pic de LPNMO, les parame`tres en plan
et hors plan demeurent pratiquement les meˆmes. Les contraintes du substrat semblent
avoir commence´ a` se relaxer. Par contre, les distributions des parame`tres en plan et
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Figure 4.13 – Tricouche de LNMO/LPNMO/PNMO, cartographie de l’espace re´ciproque :
Cartographie de l’espace re´ciproque, transforme´e en fonction des parame`tres en plan et hors plan, sur une
tricouche de LNMO/LPNMO/PNMO. Les conditions de croissance de chaque couche sont respectivement
810 C˚ et 300 mTorr d’O2 pour le LNMO, 800 C˚ et 600 mTorr d’O2 pour le LPNMO, 800 C˚ et 800 mTorr
d’O2 pour le PNMO. Le pic le plus intense et e´troit correspond au substrat. Ensuite, en se dirigeant
vers les parame`tres hors plan plus faibles, les trois pics distincts correspondent dans l’ordre au LNMO,
LPNMO et PNMO.
hors plan augmentent. Pour ce qui est du PNMO, le parame`tre en plan est supe´rieur
dans la tricouche que dans la bicouche. La couche de PNMO n’a donc pas comple`tement
relaxe´ les contraintes du substrat. En e´tirant le parame`tre en plan, il est normal que le
parame`tre hors plan soit plus petit dans la tricouche. La distribution des deux parame`tres
du PNMO est plus grande. La croissance du LPNMO entre la couche de LNMO et de
PNMO n’e´tant pas optimise´e, il est possible qu’elle ne soit pas de tre`s bonne qualite´.
La croissance du PNMO pourrait donc eˆtre tre`s diffe´rente dans la tricouche que dans la
bicouche.
4.2.2 Mesures d’aimantation
Les proprie´te´s magne´tiques de la tricouche de LNMO/LPNMO/PNMO ont e´te´ ca-
racte´rise´es a` l’aide d’un magne´tome`tre de type SQUID. Des mesures de l’aimantation
en fonction de la tempe´rature ont e´te´ effectue´es afin de de´terminer les tempe´ratures de
transition des mate´riaux. Par contre, puisque la croissance ne s’est pas faite dans la phase
ordonne´e, l’aimantation en fonction du champ magne´tique n’a pas e´te´ effectue´e sur cet
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Mate´riaux aIP (A˚) FWMH aOOP (A˚) FWMH V (A˚
3)
Mono LPNMO 3,898 ± 0,006 0,04 3,846 ± 0,003 0,009 233,8 ± 1,3
Bi
LNMO 3,899 ± 0,006 0,03 3,862 ± 0,003 0,010 234,8 ± 1,1
PNMO 3,864 ± 0,006 0,04 3,835 ± 0,003 0,011 229,0 ± 1,4
Tri
LNMO 3,899 ± 0,006 0,03 3,865 ± 0,003 0,013 235,0± 1,2
LPNMO 3,894 ± 0,006 0,06 3,848 ± 0,003 0,016 233 ± 2
PNMO 3,884 ± 0,006 0,07 3,832 ± 0,003 0,014 231 ± 2
Tableau 4.4 – Tricouche de LNMO/LPNMO/PNMO : Re´sume´ de la cartographie de l’espace re´ciproque.
e´chantillon. L’effet magne´tocalorique a quand meˆme e´te´ mesure´.
M vs T
Les mesures de l’aimantation en fonction de la tempe´rature pour la tricouche de
LNMO/LPNMO/PNMO sous un champ magne´tique de 200 Oe sont repre´sente´es a` la fig.
4.14. La transition magne´tique du LNMO, la plus grande en amplitude, est situe´e a` une
tempe´rature d’environ 265 K. La transition magne´tique du PNMO est visible autour de
210 K. Ces tempe´ratures correspondent bien aux valeurs attendues pour chaque mate´riau.
La transition du PNMO posse`de une amplitude beaucoup plus faible qu’attendue. En
effet, la quantite´ de PNMO e´tant supe´rieure a` celle du LNMO, cette faible intensite´
indique une forte pre´sence de la phase de´sordonne´e et une diminution de la phase ordonne´e
pour le PNMO. De plus, une augmentation a` faible tempe´rature de l’aimantation confirme
la pre´sence de phase de´sordonne´e. En regardant attentivement entre les deux grandes
transitions magne´tiques, une petite augmentation d’aimantation est visible autour de
233 K. Elle provient de la couche de LPNMO. Une faible quantite´ du LPNMO a cruˆ
dans la phase ordonne´e. Il est tre`s difficile de faire croˆıtre le LPNMO dans la phase
ordonne´e puisqu’il est ne´cessaire d’ordonner les terres rares (La, Pr) en plus des me´taux
de transition (Ni, Mn). D’ailleurs aucune des monocouches de LPNMO posse´dait une
importante transition magne´tique. Peut-eˆtre que la croissance e´tait trop rapide comme
pour le PNMO. Il est possible e´galement que les atomes de terres rares dans le LPNMO
s’entourent d’un des deux me´taux de transition plus facilement ce qui cre´erait des zones
avec une forte concentration de La et Ni par exemple et d’autres de Pr et Mn. Une telle
distribution des concentrations entraˆıne beaucoup de liens Ni3+-Ni3+ et Mn3+-Mn3+ qui
sont antiferromagne´tiques.
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Figure 4.14 – Tricouche LNMO/LPNMO/PNMO, M vs T : Aimantation en fonction de la
tempe´rature pour la tricouche de LNMO/LPNMO/PNMO sous un champ magne´tique de 200 Oe. Les
trois transitions correspondantes aux trois mate´riaux sont visibles a` des tempe´ratures de 265 K, 233 K
et 210 K respectivement.
Aimantation re´manente : MR
Une mesure de l’aimantation re´manente de la tricouche a e´te´ effectue´e apre`s appli-
cation d’un champ magne´tique de 7 T suivie d’une mesure a` champ nul. Ces mesures
ont e´te´ effectue´es a` des tempe´ratures allant de 10 K a` 320 K. La fig. 4.15 repre´sente
ces mesures en moment magne´tique par formule unite´. L’aimantation la plus e´leve´e sous
un champ de 7 T est de 2,5µB/f.u., ce qui est tre`s faible par rapport a` l’aimantation a`
saturation the´orique de 5,0µB/f.u.. L’encadre´ repre´sente le pourcentage de l’aimantation
re´manente sur l’aimantation sous un champ de 7 T. L’aimantation re´manente diminue
plus rapidement en pourcentage que l’aimantation a` 7 T.
4.2.3 Effet magne´tocalorique
L’effet magne´tocalorique a e´te´ mesure´ sur la tricouche de LNMO/LPNMO/PNMO. La
variation d’entropie en fonction de la tempe´rature de 10 K a` 320 K pour des inte´grations
de 0-1 T a` 0-7 T est repre´sente´e a` la fig. 4.16. La transition magne´tique dominante est
celle du LNMO situe´ a` 260 K. L’amplitude maximale de 1,1 J/(kgK) pour une inte´gration
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Figure 4.15 – Tricouche de LNMO/LPNMO/PNMO, MR : Mesures de l’aimantation sous un
champ magne´tique de 7 T et l’aimantation re´manente pour la tricouche de LNMO/LPNMO/PNMO.
L’encadre´ repre´sente le pourcentage de l’aimantation re´manente sur l’aimantation a` 7 T.
de 0-7 T est plus faible que dans la bicouche. L’encadre´ repre´sente la variation d’entropie
magne´tique pour une variation de champ magne´tique de 0-1 T autour des transitions
magne´tiques. Le pic de variation d’entropie relie´ a` la transition du PNMO est visible
autour de 210 K. Une petite de´formation situe´e entre le pic du LNMO et celui du PNMO
a` environ 235 K provient fort probablement de la transition du LPNMO. La variation
d’entropie ne posse`de pas la forme en plateau de´sire´e. La croissance des couches de PNMO
et de LPNMO n’e´tant pas bien controˆle´e, le magne´tisme des couches est beaucoup plus
faible et l’effet magne´tocalorique est grandement diminue´. Il faut un grand controˆle de
la croissance des diffe´rentes couches afin d’obtenir un effet magne´tocalorique en forme de
plateau. Le LPNMO se de´pose difficilement dans une phase ordonne´e. De plus, puisque
qu’il est possible d’obtenir un plateau a` l’aide de la bicouche de LNMO/PNMO, un
autre mate´riau ayant une tempe´rature de transition plus basse que celle du PNMO ou
plus e´leve´e que celle du LNMO pourrait eˆtre utilise´ afin d’e´largir davantage ce plateau.
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Figure 4.16 – Tricouche de LNMO/LPNMO/PNMO, EMC : Variations d’entropie pour des
tempe´ratures allant de 10-320 K pour des inte´grations en champ magne´tique de 0-1 T a` 0-7 T sur la tri-
couche de LNMO/LPNMO/PNMO. L’encadre´ repre´sente l’effet magne´tocalorique pour une inte´gration
de 0-1 T pre`s des transitions magne´tiques.
4.3 Re´sume´ des multicouches
Une bicouche de LNMO/PNMO et une tricouche de LNMO/LPNMO/PNMO ont
e´te´ de´pose´es afin d’e´largir en tempe´rature l’effet magne´tocalorique. Dans la bicouche,
le PNMO de´pose´ sur la couche de LNMO est parfaitement ordonne´e contrairement aux
monocouches. L’aimantation lie´e a` la couche de PNMO est beaucoup plus grande que dans
les monocouches. La transition magne´tique de chaque mate´riau est clairement visible. Le
pic de variation d’entropie en fonction de la tempe´rature a clairement e´te´ e´largie avec
la combinaison d’une couche de LNMO ordonne´e et d’un couche de PNMO ordonne´e et
forme une plateau sur des tempe´ratures de 152 K a` 298 K. La capacite´ re´frige´rante est
plus e´leve´e dans la bicouche que dans la monocouche ordonne´e de LNMO. La combinaison
des deux mate´riaux a donc ame´liore´e l’effet magne´tocalorique. Les mate´riaux composites
sont un moyen d’augmenter la capacite´ re´frige´rante des mate´riaux magne´tocaloriques.
Pour ce qui est de la tricouche, la couche de LPNMO situe´e entre le LNMO et le
PNMO est de mauvaise qualite´. Elle nuit a` la croissance de la couche de PNMO par la
suite. L’aimantation de ces couches est tre`s faible. Il n’y a pas formation d’un plateau
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comme dans la bicouche. Il est important de controˆler la croissance de chacune des couches
composants le mate´riau.
La croissance de multicouches de mate´riaux magne´tocaloriques ouvre la porte a` la
cre´ation de mate´riaux composites posse´dants les proprie´te´s du mate´riau ide´al pour le
refroidissement magne´tique. De plus, la croissance en couches minces de ces mate´riaux
composites ouvrent la porte au refroidissement “on-chip”.

Conclusion
La croissance par ablation laser pulse´e de monocouches de LNMO et de PNMO ainsi
qu’une bicouche de LNMO/PNMO et une tricouche de LNMO/LPNMO/PNMO a e´te´
effectue´e sur des substrats de STO(001). La structure cristalline a e´te´ caracte´rise´e a` l’aide
de la diffraction des rayons X. Des mesures de type θ-2θ et de cartographie de l’espace
re´ciproque ont permis de de´terminer la structure cristalline des diffe´rents mate´riaux.
La texture des couches a e´te´ caracte´rise´e a` l’aide de mesures en bercement. Les pro-
prie´te´s magne´tiques ont e´te´ mesure´es a` l’aide d’un magne´tome`tre de type SQUID. Les
tempe´ratures de transition ont e´te´ obtenues a` l’aide de mesures de l’aimantation en fonc-
tion de la tempe´rature pour de faibles champs magne´tiques. L’aimantation a` saturation,
l’aimantation re´manente et le champ coercitif pour chaque e´chantillon ont e´te´ obtenus
a` l’aide de mesures de l’aimantation en fonction du champ magne´tique applique´. L’ai-
mantation re´manente a e´te´ compare´e a` l’aimantation sous un champ magne´tique de 7 T
en fonction de la tempe´rature. Finalement, l’effet magne´tocalorique a e´te´ caracte´rise´ sur
une gamme de tempe´ratures allant de 10 K a` 320 K. Les capacite´s re´frige´rantes ont e´te´
calcule´es et compare´es avec la litte´rature.
Les proprie´te´s des monocouches de LNMO ont e´te´ caracte´rise´es en fonction de la
tempe´rature et de la pression d’oxyge`ne dans la chambre d’ablation lors de la croissance.
La structure cristalline varie beaucoup en fonction de la pression. Le parame`tre hors
plan diminue avec la diminution de la pression de 800 mTorr a` 200 mTorr. Il augmente
rapidement en passant de 200 mTorr a` 100 mTorr caracte´ristique d’une transition cris-
talline. La texture est tre`s faible pour toutes les couches. La pression d’oxyge`ne lors
de la croissance permet de controˆler la proportion de phases ordonne´e et de´sordonne´e.
Les transitions magne´tiques de la phase ordonne´e et de la phase de´sordonne´e se situe
respectivement autour de 269 K et de 135 K. Les mesures de l’effet magne´tocalorique
montrent l’importance du controˆle des diffe´rentes phases. En effet, la pre´sence de phase
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de´sordonne´e entraˆıne un deuxie`me pic de variation d’entropie a` plus basse tempe´rature.
Lorsque les deux phases sont en proportion similaire, les pics se confondent et forment un
plateau allant de 55 K a` 298 K a` haut champ magne´tique. Il n’y a pas de plateau aussi
e´tendu en tempe´rature dans la lite´rature faisant de ce mate´riau un candidat ide´al (et
unique) pour la re´frige´ration magne´tique. La capacite´ re´frige´rante (234 J/kg) est alors
comparable au Gd5Ge2Si2. La forme en plateau est un grand avantage lors de l’applica-
tion au refroidissement magne´tique. De plus, il posse`de un caracte`re isolant. Il n’y a donc
pas apparition de courants de Foucault lors des cycles d’aimantation/de´saimantation. Le
mate´riau ne chauffe donc pas et il n’y a pas une force supple´mentaire a` exercer pour
de´placer l’e´chantillon par rapport a` la source du champ magne´tique. Combine´ avec les
faibles hyste´re´sis magne´tique et thermique, une fre´quence plus e´leve´e pourrait eˆtre utilise´e
lors de la re´frige´ration magne´tique ce qui augmenterait la puissance de refroidissement
par rapport au Gd5Ge2Si2 et au Gd. Finalement, le LNMO est tre`s stable chimiquement
et est beaucoup moins cher (100$/kg) que le Gd 5000$/kg. Cela permet d’envisager son
utilisation dans des re´frige´rateurs de maison (1 kg/re´frige´rateur).
Un autre moyen d’augmenter la largeur du pic de variation d’entropie est de combi-
ner des mate´riaux ayant des transitions magne´tiques rapproche´es. Les monocouches de
PNMO est compose´es principalement de phases de´sordonne´es. L’effet magne´tocalorique
y est tre`s faible. Une bicouche de LNMO/PNMO a e´te´ produite malgre´ la pie`tre qua-
lite´ des monocouches de PNMO. A` notre grande suprise, le PNMO ne comporte que
la phase ordonne´e dans la bicouche. La croissance du PNMO sur la couche de LNMO
est de bien meilleure qualite´ que dans les monocouches. L’aimantation en fonction de la
tempe´rature montre deux transitions d’amplitude similaire a` des tempe´ratures de 215 K
et 270 K correspondant au PNMO et au LNMO. La variation d’entropie a` haut champ
magne´tique forme un plateau a` une valeur de 1,7J/(kgK) qui s’e´tend de 152 K a` 298 K.
Ceci lui confe`re une capacite´ re´frige´rante plus e´leve´e que les monocouches qui constituent
la bicouche. Elle est le´ge`rement plus faible que l’e´chantillon a` 600 mTorr.
Une tricouche de LNMO/LPNMO/PNMO a e´galement e´te´ e´tudie´e. Malheureusement,
malgre´ une bonne structure du point de vue de la diffraction des rayons X, le LPNMO ne
posse`de pas les proprie´te´s magne´tiques de´sire´es vraisemblablement a` cause du de´sordre
accru impose´ par la pre´sence de deux terres rares (La et Pr) se positionnant ale´atoirement
dans la structure et pouvant entraˆıner les me´taux de transition 3d (Ni et Mn). De plus, la
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croissance du PNMO sur le LPNMO fait re´apparaˆıtre la phase de´sordonne´e du PNMO.
Les isolants ferromagne´tiques comme le LNMO et le PNMO sont des mate´riaux tre`s
prometteurs pour la re´frige´ration magne´tique. Leur caracte`re isolant ne limite pas la
fre´quence d’utilisation, par les courants de Foucault, lors de leur utilisation dans des
prototypes de re´frige´rateur magne´tique. Nous de´montrons ici qu’un choix approprie´ de
conditions de croissance et/ou leur inte´gration dans des structures composites, les trans-
forment en des mate´riaux tre`s prometteurs pour la re´frige´ration magne´tique. Une ca-
racte´risation de la puissance de refroidissement en fonction de la fre´quence des cycles
thermodynamiques a` l’inte´rieur de ces prototypes d’e´chantillons de LNMO permettrait
de comparer les fre´quences maximales d’un isolant par rapport a` celle d’un me´tal ainsi
que leur puissance de refroidissement.

Annexe A
Mesures d’aimantation
Figure A.1 – LNMO a` 200 mTorr, M vs T :Mesures d’aimantation en fonction de la tempe´rature de
5 K a` 350 K pour des monocouches de LNMO de´pose´es a` des tempe´ratures de 810 C˚ et 830 C˚ sous des
pressions d’oxyge`ne de 200 mTorr. Seule la phase ordonne´e est pre´sente. La tempe´rature de transition
est le´ge`rement augmente´e en augmentant la tempe´rature.
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Figure A.2 – LNMO a` 400 mTorr, M vs T :Mesures d’aimantation en fonction de la tempe´rature de
5 K a` 350 K pour des monocouches de LNMO de´pose´es a` des tempe´ratures de 810 C˚ et 830 C˚ sous des
pressions d’oxyge`ne de 400 mTorr. Les phases ordonne´e et de´sordonne´e sont pre´sentes. La tempe´rature
de transition est le´ge`rement augmente´e et la proportion de phase de´sordonne´e diminue en augmentant
la tempe´rature.
Figure A.3 – LNMO a` 600 mTorr, M vs T : Mesures d’aimantation en fonction de la tempe´rature
de 5 K a` 350 K pour des monocouches de LNMO de´pose´es a` des tempe´ratures de 760 C˚ et 810 C˚
sous des pressions d’oxyge`ne de 600 mTorr. Les phases ordonne´e et de´sordonne´e sont en proportions
similaires. La tempe´rature de transition diminue ainsi que la proportion de phase ordonne´e en abaissant
la tempe´rature de croissance.
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Figure A.4 – LNMO a` 810 C˚, de´saimantation vs T : Rapport de l’aimantation re´manente sur
l’aimantation a` 7 T pour des tempe´ratures allant de 10 K a` 240 K pour les monouches de LNMO de´pose´es
sous une tempe´rature de 810 C˚ et des pressions de 100, 200, 300, 400 et 600 mTorr d’oxyge`ne.

Annexe B
Effet magne´tocalorique
Figure B.1 – LNMO a` 810 C˚ et 100 mTorr, EMC : Variations d’entropie pour des variations de
champ magne´tique de 0-1 T a` 0-7 T pour une monocouche de LNMO de´pose´e sous une tempe´rature de
810 C˚ et une pression de 100 mTorr d’oxyge`ne. Le maximum de variation d’entropie se trouve a` 234 K
pour une variation de champ de 0-1 T et a` 243 K pour une variation de 0-7 T. Les variations rapides
d’entropie a` basse tempe´rature sont des artefacts du syste`me de mesure. La remonte´e de l’entropie par
contre correspond possiblement a` la phase de´sordonne´e.
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Figure B.2 – LNMO a` 810 C˚ et 200 mTorr, EMC : Variations d’entropie pour des variations de
champ magne´tique de 0-1 T a` 0-7 T pour une monocouche de LNMO de´pose´e sous une tempe´rature de
810 C˚ et une pression de 200 mTorr d’oxyge`ne. Le maximum de variation d’entropie se trouve a` 234 K
pour une variation de champ de 0-1 T et a` 244 K pour une variation de 0-7 T. Les variations d’entropie
a` basse tempe´rature sont des artefacts du syste`me de mesure. La petite remonte´e a` basse tempe´rature
est lie´e a` la phase de´sordonne´e.
Figure B.3 – LNMO a` 810 C˚ et 400 mTorr, EMC : Variations d’entropie pour des variations de
champ magne´tique de 0-1 T a` 0-7 T pour une monocouche de LNMO de´pose´e sous une tempe´rature de
810 C˚ et une pression de 400 mTorr d’oxyge`ne. Le maximum de variation d’entropie se trouve a` 245 K
pour une variation de champ de 0-1 T et a` 252 K pour une variation de 0-7 T. Les variations d’entropie
a` basse tempe´rature sont des artefacts du syste`me de mesure. La phase de´sordonne´e est pre´sente et
posse`de un pic a` 135 K.
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Figure B.4 – LNMO a` 810 C˚ et 600 mTorr, EMC : Variations d’entropie pour une variation de
champ magne´tique de 0-1 T a` 0-7 T pour une monocouche de LNMO de´pose´e sous une tempe´rature de
810 C˚ et une pression de 600 mTorr d’oxyge`ne. La variation maximale d’entropie correspondant a` la
phase ordonne´e se trouve a` 238 K et ne varie pas avec l’augmentation du champ magne´tique. La position
du pic de la phase de´sordonne´e varie de 135 K a` 160 K avec l’augmentation du champ de 1 T a` 7 T. La
variation rapide de l’entropie a` basse tempe´rature est un artefact du syste`me de mesure.

Bibliographie
[1] A H Cooke. The Establishment of the Absolute Scale of Temperature below 1K.
Proceedings of the Physical Society. Section A, 62(5) :269, 1949.
[2] Mohamed Balli. E´tude structurale et magne´tique en vue de la mise en oeuvre de nou-
veaux mate´riaux a` effet magne´tocalorique ge´ant. Physique des mate´riaux, Universite´
Joseph Fourier - Grenoble I, De´cembre 2007.
[3] V.K. Pecharsky and K.A. Gschneidner Jr. Giant magnetocaloric effect in
Gd5(Si2Ge2). Physical Review Letters, 78(23) :4494–4497, 1997. cited By (since
1996)1671.
[4] Manh-Huong Phan and Seong-Cho Yu. Review of the magnetocaloric effect in man-
ganite materials . Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 308(2) :325 – 340,
2007.
[5] C. Zimm, A. Jastrab, A. Sternberg, V. Pecharsky, K. Gschneidner Jr., M. Osborne,
and I. Anderson. Description and Performance of a Near-Room Temperature Ma-
gnetic Refrigerator. Advances in Cryogenic Engineering, 43 :1759–1766, 1998.
[6] A.-M. Tremblay. Physique statistique PHQ 340. Note de cours, automne 2009.
[7] C. Aprea, A. Greco, and A. Maiorino. A numerical analysis of an active magnetic
regenerative refrigerant system with a multi-layer regenerator. Energy Conversion
and Management, 52(1) :97 – 107, 2011.
[8] M. Balli, O. Sari, L. Zamni, C. Mahmed, and J. Forchelet. Implementation of La(Fe,
Co)13−xSix materials in magnetic refrigerators : Practical aspects . Materials Science
and Engineering : B, 177(8) :629 – 634, 2012.
[9] M. Balli, C. Mahmed, P. Bonhote, and O. Sari. On the Magnetic Forces in Ma-
gnetic Cooling Machines : Numerical Calculations and Experimental Investigations.
Magnetics, IEEE Transactions on, 47(10) :3383–3386, Oct 2011.
129
130 Bibliographie
[10] A. Gschneidner Jr., V.K. Pecharsky, and A.O. Tsokol. Recent developments in
magnetocaloric materials. Reports on Progress in Physics, 68(6) :1479–1539, 2005.
cited By (since 1996)1016.
[11] V.K. Pecharsky and K.A. Gschneidner Jr. Magnetocaloric effect and magnetic refri-
geration. Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 200(1) :44–56, 1999. cited
By (since 1996)556.
[12] S. Yu. Dan’kov, A. M. Tishin, V. K. Pecharsky, and K. A. Gschneidner. Magnetic
phase transitions and the magnetothermal properties of gadolinium. Phys. Rev. B,
57 :3478–3490, Feb 1998.
[13] V. Provenzano, A.J. Shapiro, and R.D. Shull. Reduction of hysteresis losses in the
magnetic refrigerant Gd5Ge2Si2 by the addition of iron. Nature, 429(6994) :853–857,
2004. cited By (since 1996)372.
[14] L. Ranno, A. Llobet, R. Tiron, and E. Favre-Nicolin. Strain-induced magnetic ani-
sotropy in epitaxial manganite films. Applied Surface Science, 188(1-2) :170–175,
2002. cited By (since 1996)50.
[15] F. Moussa, M. Hennion, J. Rodriguez-Carvajal, H. Moudden, L. Pinsard, and
A. Revcolevschi. Spin waves in the antiferromagnet perovskite LaMnO3 : A neutron-
scattering study. Phys. Rev. B, 54 :15149–15155, Dec 1996.
[16] J. B. Philipp, P. Majewski, L. Alff, A. Erb, R. Gross, T. Graf, M. S. Brandt, J. Simon,
T. Walther, W. Mader, D. Topwal, and D. D. Sarma. Structural and doping effects
in the half-metallic double perovskite A2CrWO6 (A = Sr, Ba, and Ca). Phys. Rev.
B, 68 :144431, Oct 2003.
[17] Patrick Fournier. Physique de l’e´tat solide PHQ 340. Note de cours, hiver 2014.
[18] M.P. Singh, K.D. Truong, P. Fournier, P. Rauwel, E. Rauwel, L.P. Carignan, and
D. Me´nard. A radical approach to promote multiferroic coupling in double perovs-
kites. Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 321(11) :1743 – 1747, 2009.
Selected papers from the Symposium F Multiferroics and Magnetoelectrics Materials
of the E-MRS Conference.
[19] M.P. Singh, K.D. Truong, and P. Fournier. Magnetodielectric effect in double per-
ovskite La2CoMnO6 thin films. Applied Physics Letters, 91(4), 2007. cited By (since
1996)35.
[20] J. B. Goodenough. Magnetism and chemical bond. Interscience publishers, 1963.
Fonds Lerch.
Bibliographie 131
[21] M. P. Singh, K. D. Truong, S. Jandl, and P. Fournier. Multiferroic double perovs-
kites : Opportunities, Issues and Challenges. arXiv :0912.3292.
[22] R.J. Booth, R. Fillman, H. Whitaker, Abanti Nag, R.M. Tiwari, K.V. Ramanuja-
chary, J. Gopalakrishnan, and S.E. Lofland. An investigation of structural, magnetic
and dielectric properties of R2NiMnO6 (R=rare earth, Y). Materials Research Bul-
letin, 44(7) :1559 – 1564, 2009.
[23] Deepak Kumar and Davinder Kaur. Structural and magnetic properties of
La2NiMnO6 thin films on LaAlO3 substrate with varying thickness. Journal of
Alloys and Compounds, 554(0) :277 – 283, 2013.
[24] H. Guo, J. Burgess, S. Street, A. Gupta, T. G. Calvarese, and M. A. Subrama-
nian. Growth of epitaxial thin films of the ordered double perovskite La2NiMnO6
on different substrates. Applied Physics Letters, 89(2) :–, 2006.
[25] M. Hashisaka, D. Kan, A. Masuno, M. Takano, Y. Shimakawa, T. Terashima, and
K. Mibu. Epitaxial growth of ferromagnetic La2NiMnO6 with ordered double-
perovskite structure. Applied Physics Letters, 89(3) :–, 2006.
[26] N.S. Rogado, J. Li, A.W. Sleight, and M.A. Subramanian. Magnetocapacitance
and magnetoresistance near room temperature in a ferromagnetic semiconductor :
La2NiMnO6. Advanced Materials, 17(18) :2225–2227, 2005. cited By (since 1996)192.
[27] R.I. Dass, J.-Q. Yan, and J.B. Goodenough. Oxygen stoichiometry, ferromagnetism,
and transport properties of La2−xNiMnO6+δ. Physical Review B - Condensed Matter
and Materials Physics, 68(6) :644151–6441512, 2003. cited By (since 1996)102.
[28] V. K. Pecharsky and K. A. Gschneidner. Magnetocaloric effect from indirect measu-
rements : Magnetization and heat capacity. Journal of Applied Physics, 86(1) :565–
575, 1999.
[29] A. O. Pecharsky, K. A. Gschneidner, and V. K. Pecharsky. The giant magnetocaloric
effect of optimally prepared Gd5Si2Ge2. Journal of Applied Physics, 93(8) :4722–
4728, 2003.
[30] M. Balli, P. Fournier, S. Jandl, and M.M. Gospodinov. A study of the phase tran-
sition and magnetocaloric effect in multiferroic La2MnNiO6 single crystals. Journal
of Applied Physics, 115(17), 2014. cited By (since 1996)1.
[31] O. Tegus, L.-H. Bao, and L. Song. Phase transitions and magnetocaloric effects in
intermetallic compounds MnFeX (X=P, As, Si, Ge). Chinese Physics B, 22(3), 2013.
cited By (since 1996)1.
132 Bibliographie
[32] W. Prellier, A. Biswas, M. Rajeswari, T. Venkatesan, and R.L. Greene. Effect of
substrate-induced strain on the charge-ordering transition in Nd0.5Sr0.5MnO3 thin
films. Applied Physics Letters, 75(3) :397–399, 1999. cited By (since 1996)87.
